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Untersuchungen tiber die Konstitution der Zinn-Kadmium- 
und der Zinn-Wismut-Legierungen. 


Von Armin BocueEr. 
Mit 11 Figuren im Text und 2 Tafeln. 
Einleitung. 

Schon seit langer Zeit wurde nach neuen Methoden zur Be- 
stimmung der Zustandsdiagramme von biniren Legierungen geforscht. 
Da die thermische Analyse in vielen Fallen nicht zum Ziele fihrt, 
versuchte man andere physikalische Eigenschaften der Metalle 
als Grundlage der Bestimmung der Diagramme zu verwerten. Die 
ersten Forschungen dariiber stellen die klassischen Untersuchungen 
von MarnuressenN im Jahre 1860 vor. Dieser fand zuerst die Ab- 
hingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit der Legierungen von ihrer 
Zusammensetzung auf und teilte auf Grund seiner Forschungen die 
Metalle in zwei verschiedene Gruppen ein: Solche, die untereinander 
legiert, eine der Mischungsregel entsprechende Leitfaihigkeit haben, 
und solche, deren Leitfahigkeit geringer ist. Spiter aber fand 
Le Cuatrenier Abweichungen und sah sich gezwungen, eine neue 
Gruppe hinzuzufiigen. Die weitere Forschung hat im wesentlichen 
die Klassifikation von Le CHATELIER angenommen und heute werden 
die Legierungen in folgende drei Gruppen geteilt. 

1. Solche, in denen beide Bestandteile als ein einfaches Ge- 
menge vorhanden sind, 

2. solche, die Verbindungen enthalten, 

3. solche, die Mischkristalle bilden. 

Von neueren Arbeiten sind hauptsichlich zu nennen die Arbeiten 
von GuEeRTLER!, Lorenz”, Stepanow’, Kurnakow* etc. 

Als Methoden zur Untersuchung der Konstitution wurden an- 
gewendet: Die thermische Analyse, die Messung der elektrischen 
Leitfihigkeit, der Wirmeleitfihigkeit, der Magnetisierbarkeit, der 
thermoelektrischen Kraft, der Ausdehnungskoeffizienten und die 
mikroskopische Analyse der Metalischliffe. 


Guertier, Z. f. anorg. Chem. 54 (1907), 61. 
* Lorenz, Z. f. anorg. Chem. 83 (1913), 234. 
® Srepanow, Z. f. anorg. Chem. 7S (1912), 1. 


* Kurnakow, Z. f. anorg. Chem. $3 (1913), 200. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. 7 
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In vorliegender Arbeit sollten nun an ein und derselben 
Legierung, die aus Metallen von héchster Reinheit bestand, mehrere 
Methoden ausprobiert werden, um die Abhangigkeit der einzelnen 
Methoden untereinander klarzulegen. Leider stellten sich aber bei 
der Ausarbeitung der Apparatur so erhebliche Schwierigkeiten ein, 
dai nicht alle in Arbeit genommenen Versuche ausgefiihrt werden 
konnten, und man sich mit der Untersuchung der elektrischen Leit- 
fihigkeit, der thermoelektrischen Kraft und der optischen Unter- 
suchung der Schliffe begniigen mubBte. 


Methoden und Apparate. 
Das Gieben der Stabe. 


Da bis jetzt bei Leitfihigkeitsmessungen von Metallen und 
Legierungen keine geniigende Riicksicht darauf genommen worden 
war, ob die absorbierten Gase einen stérenden HKinfluB auf die Leit- 
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fihigkeit ausiibten oder nicht, so wurde von Anfang an daraut hin 
gearbeitet, die Metalle méglichst gasfrei zu gieBen. Zu diesem 
Zwecke muBte zuerst eine Methode ausgearbeitet werden, die er- 
laubte, die Metalle im Vakuum zu gieBen. 

Zunichst wurden die Versuche in Réhren von beistehender Form 
‘Fig. 1) ausgefiihrt. Die weite Réhre wurde mit kleinen Stiicken 
von festem Metall gefillt und mit einem guten Gummiptropfen ver- 
schlossen und das Ganze mit einer Wasserstrahl- und spater mit 
einer Quecksilberluftpumpe evakuiert. Nachdem die enge Réohre 
mit einem kleinen elektrischen Ofen angewairmt worden war, wurde 
das Metall in der weiten Réhre mit einer Gasflamme zum Schmelzen 
gebracht und lingere Zeit unter stetem Schiitteln im Vakuum er- 
hitzt. Darauf wurde durch einfaches Kippen das Metall in die 
enge Réhre flieben und erkalten gelassen. 
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Wider Erwarten zeigten die so gegossenen Stiibe sich als un- 
brauchbar, da sie trotz aller angewandten VorsichtsmaBregeln immer 
undichte Stellen aufwiesen. Es wurde daher versucht, die Stabe 
nach den Angaben von STEPANOW' zu gieBen. Um dieses Verfahren 
fiir hohes Vakuum zu verwenden, wurde nebenstehender Apparat 
konstruiert. Kine dickwandige Réhre R von 
Jenenser Glas, die 35 cm lang war, und eine 
lichte Wejte von 3.5 cm hatte, wurde mit 
einem guten einfach durchbohrten Gummi- 
ptropfen P verschlossen. Durch das Bohrloch 
fihrte ein Dreiwegrohr D, dessen seitlicher 
Ansatz mit der Quecksilberluftpumpe verbun- 4 
den war. In dem Rohr befand sich ein dicker ZA Ne 
Kisen- oder Kupferdraht K, der durch den Al 
Druckschlauch S mit dem Rohre abgedichtet hs - 
war. An dem Draht wurde nun die form F ~~~} 
mit diinnem Draht befestigt. Um das Be- yi 
schmutzen des Jenenser Rohres durch Metall | A 
zu verhindern, wurde letzteres zuerst in ein 
gewohnliches Reagenzglas und dieses dann 
in das Mantelrohr R gebracht. Die Form FP 
fiir den zu gieBbenden Stab bestand aus einem 
Glasrohr von ca. 3—3.5 mm lichter Weite | ' 
und 20 cm Lange, das am oberen Ende zu- } | 
geschmolzen war. | | 

Sollte nun gegossen werden, so wurde rid | 
das System in dem elektrischen Ofen E erhitzt | 
und wihrend des Anheizens zuerst mit einer | 
Wasserstrahlpumpe und spiiter mit einer auto. Sha. | 
matischen Quecksilberpumpe vollistindig eva- babivitend wal if 
kuiert. War das Metall geschmolzen, so wurde 
es mehrere Male unter andauerndem Evakuieren 
kriftig durchgeschiittelt und erst dann gegossen, wenn keine Gase mehr 
abgegeben wurden, was leicht daraus ersehen werden konnte, dab der 
Druck des an der Luftpumpe betindlichen Manometers beim Schiitteln 
des Metalls nicht tiber ca. 0.1 mm stieg. Das GieBen geschah in 
folgender Art. Die Form wurde mit Hilfe des Drahtes in das 
fliissige Metall eingetaucht, dann die Pumpe abgestellt und durch 
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einen Hahn Luft in das System eintreten gelassen. Die eintretende 
Luft driickte das Metall in der evakuierten Form langsam in die 
Hohe, bis sie vollkommen dicht und blasenfrei gefillt war. Hierauf 
wurde erkalten gelassen und der gegossene Stab durch vorsichtiges 
Zertriimmern der Glasform fiir den weiteren Gebrauch fertig 
gemacht. 

Damit sich der Draht AX, an dem die Form befestigt war, leicht 
herauf und herunter schieben lieBb, und trotzdem vakuumdicht hielt, 
wurde er mit einem bei ca. 60° fliissigen Gemisch von Wachs, 
Vaselin und Kolophonium gut eingeschmiert. 

Die Glasréhren, die als Formen fiir die Stabe verwendet wurden, 
mubten besonders behandelt werden. Nachdem die noch an beiden 
Kinden offenen Réhren zuerst mit siedender Bichromat-Schwefelsiure 
gut gereinigt worden waren, wurden sie unter stetem Luftdurch- 
saugen in einer starken Gasflamme getrocknet und an einem Ende 
zugeschmolzen. Die so vorbehandelten Formen erwiesen sich als 
brauchbar fiir reines Zinn und hochprozentige Zinnlegierungen, da- 
gegen als nicht brauchbar fiir Kadmium und Kadmiumlegierungen bis 
ca. 70°/, Kadmium. Da niamlich Kadmium sehr stark an dem 
Glase haftet, so ist es meistens unméglich, das Glas vom Stabe zu 
trennen, ohne daB dieser nicht ganz erheblich beschiadigt wird. Um 
dieses zu vermeiden, muBten fir dieses Metall und dessen Legierungen 
die Formen mit einer Substanz ausgekleidet werden, die das An- 
haften verhinderte und selbst nicht von dem Metall angegriffen 
wurde, oder den Gub blasig und rauh machte. Nach vielen Ver- 
suchen mit Graphit, RuB etc. wurde die geschlemmte Tonerde, die 
sonst als Poliermittel fiir Metallschliffe verwendet wurde, als brauch- 
bar befunden; die Formen, die damit ausgekleidet wurden, hatten 
die gewiinschten Eigenschaften. 

Das Auskleiden der Formen mit Tonerde geschah auf folgende 
Art. Nachdem die Réhren, wie friiher, gereinigt und getrocknet 
waren, wurde in denselben die Tonerdesuspension hochgesaugt und 
nach Abschleuderung des Uberschusses der Uberzug durch fort- 
wihrendes Drehen der Réhre um die Lingsachse méglichst gleich- 
miiBig verteilt. Darauf wurde die Form durch fortwihrendes Drehen 
und Saugen an einem Ende in einer groBen Gasflamme scharf ge- 
trocknet. Beim Trocknen hatte man darauf zu achten, dab man 
zuerst bei dem Ende anfing, an dem gesaugt wurde. Wurde am 
entgegengesetzten Ende angefangen, so zerriB das sich kondensierende 
Wasser den feinen Uberzug und die Form war unbrauchbar. Waren 
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die Réhren so getrocknet, so wurden sie an einem Ende zuge- 
schmolzen und darauf im Hochvakuum ca. |), Stunde auf ca. 500° 
erhitzt und im Vakuum erkalten gelassen. 


Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit. 


Die elektrische Leitfihigkeit wurde mit der THomsonschen 
Doppelbriicke, wie sie von der FirmaHartmann& Braun, Frankfurt 
geliefert war, gemessen. Berechnet wurde die Leitfihigkeit 2 nach 
der Formel: 


r?. t+ w 
Qo = ———__— 
, 4-10.-/ 
l 
1» —.- 10-4 


0 


Hier ist » = Durchmesser des Stabes in mm, 
w = gemessener Widerstand, 
1 = Liinge des Stabes in mm, 

o = spezifischer Widerstand. 


. 


r ° - I 
Um bequeme Zahlen zu erhalten, hat man nicht 4 = — ge- 
0 


setzt, sondern noch den Zahlenfaktor 10—* hinzugefiigt. 

Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer mit einer 
Empfindlichkeit von 2.3 - 10—-° Volt pro Skalenteil bei einem Skalen- 
abstand von 1.5 m. 

Um den mittleren Querschnitt zu ermitteln, wurde jeder Stab 
von 1 zu 1 cm in 4 um je 90° verschiedenen Richtungen gemessen, 
und darauf das Mittel ausgerechnet. Das MeBinstrument war 
eine Mikrometerschraube mit einer Genauigkeit von 0.01 mm. 

Es ist vielleicht hier am Platze, noch auf einen Umstand hin- 
zuweisen, der, bei Benutzung der T'Homsonschen Doppelbriicke, wie 
sie von Hartmann & Braun geliefert wird, zu beachten ist. Wird 
nimlich die Briicke auch dazu verwendet, um Temperaturkoeffizienten 
zu messen, so kann der Thermostat natiirlich nicht unmittelbar 
neben der Briicke aufgebaut werden. Die Widerstinde der Ver- 
bindungsdraihte zwischen Thermostat und Briicke kénnen nun ins- 
besondere bei der Schaltung der Briicke von 10: 100 schon einen 
so erheblichen EKinfluB haben, dab die Messungen unbrauchbar 
werden. Der Beweis fiir diese Behauptung ist sehr einfach. Haben 
die Zuleitungsdrihte, wie es bei unserer Anordnung z. B. der Fall 
war, einen Widerstand von 0.5 Ohm, so ist das Verhialtnis des 
Stabes zum  bBriickenwiderstand nicht mehr 10:100, sondern 
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10.5: 100.5. Der abgelesene Widerstand darf also nicht mit 0.1 


5 de 5 
multipliziert werden, sondern mit - ~ 
100.9 

Falle, wenn 100: 1000 geschaltet wird, mit 0.1005. Die 5 in der 


vierten Stelle ist schon nahezu zu vernachlissigen. 


-=0.105. Im anderen 


Um die Leitfihigkeit bei Zimmertemperatur zu messen, wurde 
nachfolgende Anordnung benutzt. 

Auf den beiden Schenkeln einer Schubleere wurden je zwei 
Paare vergoldeter Messingschneiden, die in einer Ebene lagen, be- 
festigt. In der unteren Schneide befand sich eine Kerbe, die ver- 
hinderte, da®B der Stab sich verschieben konnte. Die obere beweg- 
liche Schneide war durch kleine Stabchen gefiithrt und mit einem 
(Gewicht belastet. Die Liinge des Stabes konnte mit einer Genauig- 
keit von 0.1 mm mit Hilfe eines an der Schubleere angebrachten 
Nonius bestimmt werden, Die ganze Anordnung war auf ein Holz- 
brett montiert und kam in einen Thermostaten. 
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Um die Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit zu messen, 
war oben beschriebener Apparat nicht geeignet. Deshalb wurde 
nach vielen Versuchen in der hiesigen Werkstatt folgender Apparat 
(Figur 3, zeigt }/, des Apparates) gebaut. Nach oben beschriebenem 
Prinzip wurden 8 Schneidenpaare angefertigt, die also 4 Stabe 
fassen konnten. 4 Schneidenpaare waren fest auf einer Schiefer- 
platte aufgeschraubt, die vier gegeniiberstehenden dagegen auf 
Kiihrungen montiert, so dab sie sich leicht bewegen und der Aus- 
dehnung des Stabes leicht folgen konnten. Der Druck der Gewichte 
wurde durch 2 Spiralfedern noch vermehrt, so daB man immer 
sichere Kontakte erhielt. Es wurde Wert darauf gelegt, dab 
4 Stiibe zusammen gemessen werden konnten, um eine mehrfache 
Kontrolle zu erhalten. 
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Sollten die Stibe in diese Apparatur eingelegt werden, 80 
wurden sie zuerst auf der Schubleere mit Hilfe der Schneiden ge- 
kerbt und der Abstand der Kerben gemessen. Darauf wurden sie 
in den zweiten Apparat so eingelegt, daB die Schneiden genau in 
die Kerben zu liegen kamen. Durch dies Verfahren wurde eine 
geniigende Genauigkeit der Liingenmessung erreicht. 

Bei Leitfihigkeitsmessungen wird, wie bekannt, von einem strom- 
durchflossenen Stab an zwei Stellen der Strom durch Schneiden ab- 
genommen. Wir kénnen also unterscheiden zwischen zwei Strom- 
zufiihrungsstellen an den beiden Enden des Stabes und zwei 
Abnahmestellen (fiir die Messung) auf dem Stabe. Bei unserer 
Anordnung wurden zuerst die Kontakte fiir die Stromzufiihrung 
durch Klemmschrauben hergestellt. Diese erwiesen sich aber als 
nicht gut geeignet, deshalb wurden an deren Stelle Gewinde auf 
die Stabenden geschnitten und mit passenden Messingmuttern ver- 
sehen. An die Muttern, die aus einem Stiick Messingrohr hergestellt 
worden waren, wurden die Zuleitungsdrihte angelitet. Die so her- 
gestellten Kontakte erwiesen sich als sehr brauchbar. 

Nachdem die Stiibe in den Apparat eingelegt worden waren, 
wurde dieser in einen Topf gebracht, der in einen zweiten gréSeren 
Topf derart gestellt wurde, daB sich die beiden Biden nicht be- 
rihrten. Der Zwischenraum zwischen den beiden Tépfen wurde 
mit ca. 10 kg Paraffinédl ausgefiillt, das wihrend der Versuchsdauer 
ununterbrochen stark geriihrt wurde. Der auf diese Weise her- 
gestellte Thermostat wurde mit einem Zinkblechdeckel, der mit 
einer dicken Schicht Filz nach auBen hin isoliert war, verschlossen. 
In den Deckel waren kleine Lécher gebohrt, durch die die Driihte 
herausgefiihrt wurden. Geheizt wurde mit zwei Teclubrennern, wo- 
von einer mit einem Gasregulator versehen war. Die Temperatur 
in dem Thermostaten wurde an drei verschiedenen Stellen zu gleicher 
Zeit gemessen. Die Maximalabweichungen zwischen diesen Tempe- 
raturen waren 1”. 

Zum Schlusse noch eine kurze Bemerkung iiber das Material 
der verwendeten Schneiden. Zuerst waren die Schneiden aus gut 
vergoldetem Stahl gefertigt. Trotz der Vergoldung erwiesen sich 
diese als ungeeignet, da ganz eigentiimliche Stérungen auftraten, 
die es unméglich machten, eine genaue Messung auszufiihren. Gute 
Resultate wurden erst erreicht, als an Stelle des Stahls Messing- 
schneiden verwendet wurden. Leider mangelte es an Zeit, um diesen 
Stérungen niher nachzugehen. 
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Bestimmung der thermoelektrischen Krafte. 


Das Messen der thermoelektrischen Kriafte geschah nach der 
Kompensationsmethode. Die Schaltung war wie untenstehend. 

Der Akkumulator A wurde durch einen geeichten Stépsel- 
rheostaten von 1000 Ohm geschlossen. Darauf die Spannung eines 
einzelnen Ohms (ca. 0.002 Volt) an die Briicke B gelegt und damit 
in bekannter Weise eine Anordnung zur Kompensation der zu 
messenden Thermokraft geschaffen. An Stelle einer gew6hnlichen 
Briicke wurde eine Konuravuscusche T'rommelbriicke verwendet, weil 
sich damit eine gréBere Genauigkeit in der Ablesung erreichen lieb. 
Die Genauigkeit der Ablesung betrug bei einer Liinge der Briicke 
von 1000 mm 0.2 mm, so daB also Stréme von 5-107" Volt noch 
sicher gemessen werden konnten. 
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Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer mit einer 
KMmptindlichkeit von 3-10~* Volt pro Skalenteil, bei einem Skalen- 
abstand von 1.5 m. 

Der Akkumulator wurde vor jeder Messungsreihe mit dem Cd- 
Normalelement G@ durch direktes Anlegen an die Briicke B geeicht. 
Bei dieser Eichung wurde der Akkumulator durch den Widerstand 
der Briicke (20.5 Ohm) geschlossen, wihrend er bei der Messung 
der Thermokrifte durch 1000 Ohm geschlossen wurde. Die Span- 
pungen an den beiden Enden der Briicke und an den 1000 Ohm 
sind wegen der verschiedenen Stromentnahme nicht vdllig gleich. 
Der Unterschied wurde zu 1.1°), gefunden und in Rechnung ge- 
bracht. 

Zu beriicksichtigen war ferner, daB der Widerstand zwischen 
M und N wegen der Parallelschaltung der durch die beiden Zu- 
leitungen If und I mit M und WN verbundenen Briicke B etwas 
kleiner als 1 Ohm, nimlich 0.954 Ohm war, und infolgedessen auch 
die Spannung an den beiden Enden von 8 kleiner als +/,,., der 
an 1000 Ohm liegenden Spannung = 0.954/1000 war. 
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Um die Thermokrifte der Legierungen messen zu kinnen, 
mubten die Stabe mit einem anderen Metall verbunden werden. 
Die Wahl fiel auf reines Silber, das in Drahtform von der deutschen 
(sold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M. bezogen wurde. 
Ks erschien nun nicht ratsam, die Verbindung der beiden Metalle 
durch Anléten herzustellen, da durch das Anléten die erhitzten 
Stellen eine Strukturiinderung annehmen mubten. Es _ wurde 
deshalb versucht, auf eine andere Art gute Kontakte zu erhalten. 

Da ja schon fiir die Leitfiihigkeitsmessungen Gewinde auf die 
Stabenden geschnitten worden waren, so wurde der Kontakt einfach 
dadurch erzielt, daB ein breitgeschlagener Silberdraht zwischen das 
Gewinde des Stabes und einer kleinen Messingmutter durch Aut- 
schrauben geklemmt wurde. Die so hergestellten Kontakte erwiesen 
sich als geniigend. 
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s = Stab, H = Hilfsthermoelement, Ag = Silberdrihte, 
I = heiBe Kontaktstelle, 77 = kalte Kontaktstelle. 


Fig. 5. 


Zur Priifung wurden zunichst Messungen an reinem Sn aus- 
gefiihrt: einmal, indem man die Silberdrihte anlétete, ein zweites- 
mal, indem man die oben beschriebenen Kontakte verwendete, und 
ein drittesmal, indem man auf der einen Seite den Draht anlétete 
und auf der anderen Seite anschraubte. Alle drei Kontakte gaben 
die gleichen Werte, falls die eine Kontaktstelle auf 100°, die andere 
auf 0° gehalten wurde. 

Es schien wiinschenswert, auch die Thermokrifte bei verschie- 
denen T'emperaturdifierenzen zu messen. Zu diesem Zweck wurden 
zwei Thermostaten gebaut. Der eine Thermostat, der mit schmel- 
zendem Eis gefullt wurde, war ein einfacher EKisenblechkasten, in 
dessen Seitenwand 4 Lécher gebohrt wurden, um zu gleicher Zeit 
4 Thermoelemente messen zu kénnen. Die Stabe wurden durch 
diese Lécher gesteckt und, wie Figur 5 veranschaulicht, mit Gummi- 
stopfen abgedichtet. Der Thermostat fiir héhere Temperatur, der 
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mit Paraffindl gefillt war, wurde ein wenig abgeindert. Da das 
Abdichten der Stabe gegen das heiBe Paraffinél schwierig war, 
wurden in die Lécher an einem Ende geschlossene Messinghiilsen 
eingelétet. Die Stabenden wurden nun ca. 8 cm tief in diese 
Hiilsen geschoben und mit Asbest isoliert. Ebenso wurden die 
Silberdriihte isoliert. 


Da nicht anzunehmen war, dab die Stabenden die gleiche 
Temperatur wie das Ol besitzen wiirden, so wurde der Temperatur- 
abfall zwischen dem heiben und dem kalten Ende mit Hilfsthermo- 
elementen aus Kupfer-Konstantan gemessen. Die Hilfselemente, die 
mit von der Reichsanstalt gepriiften Thermometern geeicht waren, 
wurden folgendermaBen montiert. 

Neben jeden Stab kam ein Hilfselement zu liegen und zwar so, 
daB die Létstellen der Elemente unmittelbar neben den Létstellen 
der Stibe waren. Um Kontakte zwischen beiden Thermoelementen 
zu verhindern, wurden die kalten Stellen der Stiibe mit Paraffin, 
die heiben mit Asbestpapier isoliert. 

die Messungen vollzogen sich nun folgendermafen. Zuerst 
wurde die ‘lempeiatur mit dem Kupfer-Konstantanelement gemessen, 
dann die E. K. des Stabes mit Silber, und am Schlu8B nochmals die 
Temperatur. Das Mittel zwischen den beiden Temperaturmessungen 
wurde als MeStemperatur angenommen. Die beiden Temperatur- 
messungen waren héchstens um 0.1° verschieden. 

Uber die Herstellung und mikroskopische Aufnahme der Schliffe 
wird bei den Einzellegierungen gesprochen werden. 

Da besonders darauf geachtet wurde, die Apparatur so zu 
bauen, dab eine méglichst groBe Genauigkeit in den Messungen er- 
reicht werden konnte, erforderten die Vorarbeiten und der Ausbau 
der Apparate so viel Zeit, daB es nicht mehr méglich war, mehr 
als zwei Legierungen zu bearbeiten. 


Zinn-Kadmium-Legierungen. 


Material. 


Als erste Legierung wurde Sn-Cd gewahlt, welche insofern 
Interesse bot, als nach dem Schmelzdiagramm ein Umwandlungspunkt 
und auf der Zinnseite Mischfihigkeit angegeben ist. Sodann sollte 
bei dieser Legierung die thermische Vorbehandlung keine Rolle 
spielen, d. h. keine Alterungserscheinungen auftreten. In der Tat 
sind derartige Erscheinungen auch nicht bemerkt worden. 
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Die thermische Analyse wurde von Kapp!, Heycock und 
NevILLE”?, Srorret®, R. Lorenz und D. PLumprinege* und von 
Mazzorro® ausgefiihrt. Die elektrische Leitfihigkeit wurde schon 
von Maruressen® im Jahre 1860, aber nur bei 25 und 100° ge- 
messen. Es diirfte die Reinheit der damals zur Verfiigung stehenden 
Metalle nicht groB gewesen sein. 

Zur Herstellung der Legierungen wurden die reinsten Metalle 
der Firma Kahlbaum verwendet, die laut Analysenschein eine Ge- 
samtverunreinigung von weniger als 1: 10000°/, hatten. 

Nachdem der Prozentgehalt der Legierungen durch genaues Ab- 
wigen der einzelnen Bestandteile festgestellt worden war, wurden die 
Stiibe, wie oben beschrieben, gegossen und ihre Querschnitte gemessen. 

Folgendes Beispiel zeigt eine Messungsreihe der Durchmesser 


eines Stabes. 
2.99 mm 2.99 mm 2.99 mm 2.99 mm 
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~ Mittel: r = 3.001 — 

Darauf wurden die Stabe in den Apparat zur Messung der 
elektrischen Leitfihigkeit gelegt und die Leitfahigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. | 

Die Stabe blieben etwa 8 Tage in dem Thermostaten und 
wurden wihrend dieser Zeit pro Tag 3mal gemessen, Es konnten 
pro Tag nicht mehr Messungen gemacht werden, da es immer ca 
4 Stunden dauerte, bis die Temperatur im Thermostaten konstant 
war. Es wurde darauf geachtet, daB die Punkte nicht in eimer 
Richtung, d. h. zuerst nur bei ansteigender und dann nur bei sinkender 
Temperatur, sondern abwechslungsweise bei héheren und niederen 
Temperaturen aufgenommen wurden. Durch ein solches Verfahren 
konnte man leichter das Auftreten etwaiger Kontaktfehler feststellen. 

1 Kapp, Drudes Ann. 6 (1901), 754. 

2 Heycock und Nevutte, Proc. Chem. Soc. London 5 (1889), 41. 

8 Storret, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 140. 

* Lorenz und Pioumprivee, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 234. 


5 Mazzorro, Intern. Zeitschr. f. Metallographte 4 (1913), 18. 
® Maruiessen, Pogg. Ann. (1860), 110, 190. 
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Nach dem Erkalten der Thermostaten wurden die Stabe aus 
dem Apparat herausgenommen und zur Kontrolle die Querschnitte 
nochmals durchgemessen. Die Mittelwerte dieser neuen Messungs- 
reihen stimmten mit den alten iiberein. Auch wurde daraut ge- 
achtet, ob sich die Stiibe verbogen hatten. In den wenigsten Fillen 
konnte eine Durchbiegung festgestellt werden und die nachgepriiften 
Leitfihigkeitsmessungen bei 20° ergaben die gleichen Werte wie friiher. 

Um die MeBgenauigkeit unserer Apparate zu priifen, wurden 
von den reinen Metallen mehrere Stiibe gegossen und deren Werte 
dann verglichen. Folgende Zahlen stellen die Resultate der elek- 
trischen Leitfihigkeiten von 6 Sn-Stiben dar: 9.78, 9.82, 9.84, 9.84, 
9.75 und 9.85 bei 18° Vier verschiedene Cd-Staibe ergaben: 

14.24, 14.31, 14.24, 14.26. 
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Auf Grund dieser Resultate wurde davon Abstand genommen, 
eine Legierung von gleichem Prozentgehalt in mehreren Staben zu 
gieben. Um aber doch eine Kontrolle zu haben, ob etwa Risse oder 
Blasen in den Stében vorhanden seien, wurden die Leitfaihigkeiten 
von 3 zu 3 cm gemessen.. Diese gemessenen Werte stimmten unter- 
einander itiberein. 

Von der Sn-Cd-Legierung wurden 13 Stabe gegossen und zwar 
mit folgender Zusammensetzung: 


Sn 100 °, Sn 29.8°/, 
98.4 °/, 20.0°/, 
97.5°/, 10.0°/, 
93.4°/, $.0°/, 
90.0°/, 1.8°/, 
72.0°/, 0.0°/, 
60.0°), 


In Tabelle 1 sind die Leitfihigkeitsmessungen aufgetragen, und, 
um die Bilder iibersichtlicher zu gestalten, sind in Figur 6 einige 
Kurven aufgezeichnet. Da alle Kurven véllig analoge Bilder zeigten, 
geniigt es hier, nur einige Beispiele herauszugreifen. 
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Auf den ersten Blick fallt bei diesen Kurven der Knick bei 
ca. 130° auf. Die einzige Erklirung hierfiir liegt in der Annahme, 
daB bei dieser Temperatur eine Umwandlung stattfindet. Diese 
Ansicht wird auch durch die thermische Analyse von Mazzorre ge- 
stiitzt. Unsere Kurven zeigen diesen Umwandlungspunkt nicht immer 
genau bei 130° an, sondern die Punkte der zwei Kurveniste liegen 
mitunter héher oder niedriger. Diese Erscheinung riihrt daher, 
daB sich die Umwandlung nicht momentan, sondern langsam voll- 
zieht, so daB leicht Uberhitzungs-, resp. Unterkiihlungserscheinungen 
auftreten. Bei den Stiben Nr. 1, 11, 12 und 13 sind itiberhaupt 
keine solchen Knicke vorhanden, d. h. reines Sn und reines Cd 
haben bis zu 150° keine Umwandlungspunkte, ebensowenig die beiden 
hochprozentigen Zinnstibe. Dab diese beiden Legierungen keine 
Umwandlung zeigen, hingt damit zusammen, daB sie aus homo- 
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genen Mischkristallen bestehen, wihrend die weniger zinnreichen 
Legierungen ein heterogenes Gemenge aus zwei Arten von Misch- 
kristallen bilden. Weiter unten wird diese Behauptung noch niher 
bewlesen werden. 

Nachdem die Leitfihigkeiten gemessen worden waren, wurden 
die Thermokriifte der Stiibe gegen Silber gemessen. 

Die Bezeichnung positiv wurde folgendermaBen definiert: Ein 
Metall ist positiv, wenn der Strom von der heiBen Kontaktstelle des 
Thermoelementes durch den Silberdraht zur kalten Létstelle die 
gleiche Richtung hat, wie der Strom vom positiven (Hg) Pol eines 
Cd-Normalelementen durch einen Draht zum negativen (Cd) Pol. 

Die eine Kontaktstelle wurde dauernd auf 0° gehalten, die 
andere auf verschiedene Temperaturen gebracht. 

In Tabelle 2 sind die Resultate eingetragen und Figur 7 zeigt 
die zugehérigen Kurven, wobei als Ordinate die Temperatur der 
heiBen Kontaktstelle und als Abszisse die E. K. genommen wurde. 
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Bei der Leitfihigkeitskurve fullt sogleich auf, da® auf der 
rechten Seite eine sehr starke Erniedrigung bis zu ca. 3°/, Cd ein- 
tritt, dann verliuft die Kurve in geradlinigem Anstieg, um auf der 
Cd-Seite bei ca. 97°/, Cd beschleunigt anzusteigen. Die Deutung 
dieser Kurve ist folgende: Bei 20° ist auf der Sn-Seite Mischfihig- 
keit bis ca. 3°/, Cd vorhanden, dann wandelt sich das homogene 
System in ein heterogenes System um, das aus zinnreichen und cadmium- 
reichen Mischkristallen besteht, und bei 97°/, Cd entsteht wiederum 
ein homogenes System, nun aber cadmiumreicher Mischkristalle. 

Das gleiche driickt auch die Kurve der Thermokrifte aus. 

Wichtig ist, daB auch diese Kurve im Gebiet der festen Liésung 
geradlinig verlautt. 

Maruiessen, der die Leitfaihigkeit dieser Legierung auch schon 
gemessen hatte, fand, daB die Kurve geradlinig zwischen Sn und Cd 
verliuft, also tiberhaupt keine Mischkristalle vorhanden sind. 

Diese Ansicht diirfte durch unsere Kurven, sowie auch 
durch die neuesten thermischen Analysen als unrichtig erwiesen 
worden sein. 

Ks wurde noch eine weitere Kurve eingezeichnet, nimlich die 
der Temperaturkoeftizienten. Die Definition dieser, sowie deren 
rechnerische Ableitung befindet sich weiter unten. Diese Kurve zeigt 
die Mischbarkeit auf der Sn-Seite deutlich, auf der Cd-Seite nicht an. 

Zum Vergleich wurde noch das thermische Diagramm, wie es 
von Mazzorro! festgelegt wurde, aufgezeichnet. Dieses wird insofern 
gestiitzt, als auf der Sn-Seite auch die anderen Methoden Misch- 
barkeit ergaben; die punktierte Linie muB so gefihrt werden, dab 
bei 20° noch Mischfihigkeit bis 3°/, Cd vorhanden ist. 

Nicht iibereinstimmend sind die Daten auf der Cd-Seite. 
Mazzorro gibt auf dieser Seite keine Mischfahigkeit an, wogegen 
nach obigen Kurven der Leitfiihigkeit und thermischen Krifte eine 
Annahme von Mischbarkeit berechtigt scheint. 


Temperaturkoeffizienten. 


Die Abhiangigkeit des spezifischen Widerstandes von der Tempera- 
tur, der Temperaturkoeffizient, wurde von Srrpanow? durch die Formel 
l. 0, = @ (1 + ad), 
wobei g, und g, die spez. Widerstiinde bei 0° und ¢°, « den Temperatur- 
koeftizienten bedeuten, ausgedriickt. Er machte die Annahme, daB 


' Mazzorro, |. ¢. 


l. 
* Srepanow, l. « 
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der Widerstand linear von der Temperatur abhangig sei. Da nun 
aber 9, selbst nicht bekannt ist, so berechnet er aus 0,, und 0,5 
den Koeffizienten «, so dab die Forme! lautet: 


— Pi00 — Pas 
10U. Os, — 25-0 


100 


oder durch die Leitfahigkeit ausgedriickt 


hgs Bi hioo mi 
100  Ayeo 25 «a 





c= 
25 


Wir versuchten nach dieser Formel die Temperaturkoeffizienten 
zu berechnen, doch stellte sich heraus, daB die ausgerechneten 
Werte so starke Abweichungen zeigten, daB sie sich nicht in eine 
Kurve vereinigen lieBen. Der Grund dieser Abweichungen liegt in 
erster Linie in der Formel selbst. 

Da die MeBgenauigkeit nicht so hoch ist, daB die zweite Stelle 
nach dem Komma noch mit Sicherheit bestimmt werden kann, so 
wirken diese Fehler, da sie ja nach der Forme! mit 25 resp. mit 
100 multipliziert werden miissen, schon so erheblich auf die 
Resultate ein, daB diese kaum zu gebrauchen sind. Der zweite 
Fehler ist die Annahme, dab der Widerstand linear von der Tempe- 
ratur abhange. Friihere Forscher wiesen schon darauf hin, dab 
diese Abhangigkeit nicht linear sei, und dieser Befund wird durch 
unsere ‘Temperatur-Leitfahigkeitskurven bestitigt. Das bedeutet 
also, daB die Grundformel 1 dahin abgeindert werden muB, dab 
wenigstens noch ein quadratisches Glied hinzukommt. 

GUERTLER! ging von der erweiterten Formel aus 


o=o(l+at+ f+...) 
Die kubischen und héheren Glieder kénnen vernachlissigt werden. 
Er suchte nun eine Formel, in der « und f zugleich vorhanden sind. 
Durch Einsetzen bestimmter Temperaturen und Umrechnen erhie!t 
er folgenden Ausdruck 


y , 


ane ae LUO 


0 100 





in dem P. die prozentische Zunahme des Widerstandes durch 
Erhéhung der Temperatur von 0° auf 100° oder der Leitfihig- 
keit durch Erniedrigung der Temperatur von 100° auf 0° be- 
deutet. 


! GuertLer, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 61. 
Z. anorg. u. allgem. Chem. Bd. 98. 4 
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In dem Ausdruck 
Fe we Mo Ao _, Me 
100 hs ®, 00 
bedeutet P, die prozentische Abnahme der Leitfahigkeit durch Er- 
hédhung der Temperatur von 0° auf 100°. Wir rechneten unsere 
Temperaturkoeffizienten nach diesen Formeln aus. 
Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der Werte friiherer 


Horscher und der unsrigen fiir reines Zinn. 


Tabelle 3. 


| > 


_ Mo 








P, P, 


80.3 43.3 | Lorenz 

31.1 45.2 Dewar und FLemine 
30.0 42.9 | JaAgcer und Dresse.norst 
29.1 41.1 | love 

81.0 44.8 | Bucner 


Die folgende Tabelle gibt die prozentische Abnahme, resp. 
Zunahme der Leitfihigkeiten der Legierungen zwischen 25° und 





0 > 
200" an. A — das — Aron 
LOO hoe 
: : . 
*,° _ Ass — A100 
100 A, 00 
Tabelle 4. 

Gew.-°/, Sn hes Ares | re Fa 
L00 9.62 7.25 24.6 32.7 
98.4 7.89 6.12 22.4 28.9 
97.5 7.18 5.66 20.6 26.0 
93.6 7.65 6.02 21.3 27.1 
90.0 7.69 6.10 20.8 | 26.2 
72.0 8.72 6.80 22.0 28.2 
60.0 9.60 7.438 22.6 29.2 
28.0 11.47 8.78 23.2 30.6 
20.0 11.59 8.98 22.6 29.0 
10.0 12.52 9.62 23.2 30.2 

8.0 13.20 10.26 22.3 28.7 

1.5 13.46 10.41 22.7 29.3 

0.0 14.05 10.88 22.6 29.2 
Analyse. 


Um die Gewibheit zu erlangen, ob die Zusammensetzung der Legie- 
rung, wie sie durch das Zusammenschmelzen der einzelnen Bestandteile 
erhalten worden war, richtig wiire, wurden 4 beliebige Stibe analysiert. 

Die Trennungen wurden nach TREADWELL! vorgenommen. 


' Treapwety, Bd. II, S. 171. 
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Die Resultate stimmten befriedigend mit den angenommenen 
Werten iiberein. 

Nebenbei wurden noch folgende Untersuchungen gemacht. 

Da beim GieBen der Stabe der Querschnitt trotz Auswahl 
méglichst gleichmaBiger Formen doch ziemliche Abweichungen 
zeigte, wurden reine Cd-Stabe nach dem Messen der Leitfihigkeit durch 
ein Zieheisen gezogen und dann die Leitfiihigkeiten wieder gemessen. 


Die Werte waren I Il II 
vor dem Ziehen 14.24 14.32 14.21 
nach dem Ziehen 13.00 12.61 12.46 


Darauf wurden die Stiibe 48 Stunden in absolutem Vakuum 
auf 200° erhitzt und wieder gemessen. Die Leitfihigkeiten hatten 
sich nicht geindert. Hierauf wurden sie nochmal 48 Stunden auf 
220° erhitzt, wieder ohne jede Anderung der Leitfihigkeit. Aus 
diesen Versuchen konnte man ersehen, dab die Umwandlung der 
gezogenen Metalle in ihre urspriingliche Form gar nicht oder 
wenigstens nur auBerordentlich langsam erfolgt. Wir kommen also, 
im Gegensatz zu Saupau', zu dem Schlusse, dab es nicht gestattet 
ist, fiir die Untersuchungen gezogene Drihte zu verwenden. 

In folgenden Tabellen sind die von friiheren Forschern ge- 
fundenen spezifischen Leitfahigkeiten von Cd und Sn mit den unsrigen 


zusammengestellt. 
Tabelle 5. Cd bei 0°. 


14.6 Benoir - 

14.61 H. F. Weser 

14.6 OserBeck und BERGMANN 
14.67 MEYERHOFER 


14.41 LorENz 

14.42 JRASOW 

14.5 Griascunow und Morwer 

14.41 Bocuer berechnete aus /,, und d,o. 


Tabelle 6. Zinn. 





Temp. Forscher Be. 

0° 7.66 | 

91.45 ° | Dewan und FLemine 5 48 

0° Benoit 8.78 

0° LorENz 9.35 

18° = 8.82 
100 ° | Jicen u. Disssetnonsr| 6.53 

25° | Srepanow 1912 8.65 {die aber stark von 
100 ° aus 8 Messungen 6.53 \einander abweichen 
20 ° { 9.62 
100 ° | Boone ) 1.25 


1 Satpavu, Int. Zeitschr. f. Metallographie 4, 1. 
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Mikroskopische Aufnahmen der Schliffe. 

Kin weiteres Verfahren, um die Diagramme zu untersuchen, 
ist die Beobachtung der Kristallstruktur. Zu diesem Zwecke werden 
Stiicke der Legierungen geschliffen, poliert und dann mit geeigneten 
Atzmitteln angeitzt. Die hervortretende Struktur ergibt sehr gute 
Anhaltspunkte zur Definition der Legierung. 

Kir die photographische Aufnahme der Schliffe wurde ein 
Le Cauaretiersches Mikroskop der Firma Reichert, Wien, verwendet. 
Nebenbei gebrauchte man zur Beobachtung auch das_ binokulire 
Mikroskop nach GREENOUGH. 

Die Schliffe warden wie gewoéhnlich hergestellt. Zuerst wurde 
durch Feilen eine horizontale Flache geschaffen, diese dann auf 
einer Glasplatte mit immer feiner werdendem Schmiergelpapier nach- 
gearbeitet und zum SchluB auf eine schnell rotierende Polierscheibe 
mit Al,O,, wie sie die Metallographische Anstalt P. F. Dujardin & Co., 
Diisseldorf liefert, poliert. 

Geitzt wurde mit einer Lésung von 1 ccm HCl spez. Gew. 
1.19 auf 100 ccm Alkohol, oder 1 com HNO, 1.14 auf 100 com 
Alkohol. Nachfolgend einige Bilder. 

Aufgenommen wurden die Schliffe mit 98.4; 72.0; 28.0; 10.0 
und 1.5°/, Sn. 

Beachten wir zuerst Fig. 1 (Tafel l). Diese stellt den Schliff einer 
98.4°/, Sn-Legierung dar. Auf den ersten Blick sieht man, daf ein 
volikommen einheitliches Kristallgebilde vorhanden ist, in dem nur 
die Umgrenzungsflichen der einzelnen Kristalle hervortreten. Die 
vereinzelten schwarzen Flecken sind Fehler im Schliff. 

Diese Legierung zeigt die gleiche Struktur wie die reinen 
Metalle, nur da bei letzteren die Kristalle gréBer sind. Es muB 
sich also bei dieser Legierung um homogene Mischkristalle handeln. 
Das gleiche Bild zeigt auch die Legierung mit 97.5°/, Sn, nicht 
aber solche mit mehr °/, Cd. 

Fig. 2 (Tafel I) ist der Schliff der 72°/, Sn-Legierung. Hier kann 
man deutlich 2 Kristallarten unterscheiden, und zwar die schwarze, 
welche primir ausgeschiedene zinnreiche Mischkristalle erkennen 
laBt, und das weibe einheitlich erscheinende Eutektikum. Beide Auf- 
nahmen wurden mit einer ca. 320fachen VergréBerung gemacht. 

Die folgende Fig. 3 (Tafel 1) stellt das Bild einer 28°/, Sn- 
Legierung dar. Hier sind wieder 2 Kristallarten zu erwarten und 
zwar primiir ausgeschiedene Cd-reiche Mischkristalle mit dazwischen 
gelagertem Kutektikum. Wirklich zeigt auch dieses Bild, sowie 
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das nachfolgende von 10.0°/, Sn diese Eigenschaften. Die zuerst 
ausgeschiedenen kadmiumreichen Kristalle sind schwarz und mit 
Atztiguren iiberzogen, wiihrend das Eutektikum weif und zwischen 
den groBen kadmiumreichen Kristallen eingezwiingt ist. Natiirlich 
muB das Eutektikum, je mehr Kadmium vorhanden ist, immer mehr 
verschwinden, die kadmiumreichen Cd-Kristalle miissen dagegen 
immer mehr zunehmen. 

Fig. 5 (Tafel I) mit 1.5°/, Sn weist, wenn auch nur vereinzelt, 
so doch deutlich das eingelagerte Kutektikum, also zwei Arten von 
Mischkristallen auf. 

Nach den vorhin besprochenen Kurven konnten wir bei dieser 
Legierung im Gegensatz zu dem Befunde homogene kadmiumreiche 
Mischkristalle erwarten. 

Dieser scheinbare Widerspruch erklirt sich vielleicht durch 
folgende Uberlegung. Beim Erstarren entstehen zunichst homogene 
kadmiumreiche Mischkristalle mit einem Gehalt bis ca. 3°/, Zinn; 
diese werden bei weiterer Abkihlung iibersittigt und scheiden z. T. 
Eutektikum aus, z. T. bleiben sie noch bestehen. Die Abnahme der 
Lésungsfahigkeit fiir Zinn mit fallender Temperatur ist ziemlich er- 
heblich, weil sich noch bei der Legierung mit nur 1.5%), Zinn 
Eutektikum zeigt. Die kadmiumreichen Mischkristalle zeigen also 
infolge der z. T. bestehen gebliebenen Ubersiittigung bei gewohnlicher 
Temperatur einen Zinngehalt bis zu 3°/,, und infolgedessen findet 
man bei diesem Prozentgehalt een Wendepunkt in den kurz zuvor 
besprochenen Kurven. 

Die Diskussion dieses Falles erweist, wie wiinschenswert es ist, 
neben der Autstellung der Kurven der elektrischen Leitfihigkeit etc. 
auch die direkten Aufnahmen der Schliffe zu beobachten. 

Die VergréBerung dieser drei letzten Bilder ist ca. 260. 

Im Ubrigen ersieht man aus den mikroskopischen Aufnahmen, 
daB die gegebene Deutung unserer Kurven, abgesehen von dem 
soeben erérterten Punkt, zutreffend ist. 


Zinn -Wismut -Legierungen. 

Als zweite zu untersuchende Legierung wurde die Sn-Bi- 
Legierung gewiahlt. Die thermischen Analysen sind von Kapp, 
VocEL, RupsperG, PETreKo, Htrrner, TaAMManN und Srorre. und 
spaiter von LepKowsk1 ausgefiihrt worden. 

JantscH! hat die Thermokrifte verschiedener dieser Legierungen 


1 Janrscu, Dissertation Leipzig 1914. 
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mit reinem Silber, aber nur bei 0°/100° gemessen, indem er die beiden 
Kontaktstellen durch Schmeizenlassen zusammengelétet hat. 

Die elektrischen Leitfihigkeiten sind schon von Maruressen! 
und von Scuvunze* gemessen worden. Ebenso von ErrinGHAUSEN 
und Nernst’ und von Rieur.* Alle diese Werte und Kurven sind 
von GUERTLER® zusammengestellt. 

Als Ausgangsmaterialien wurden die reinsten Metalle von 
Kahlbaum verwendet. Das Bi enthielt laut Analysenschein in 100 gr: 


Silber kaum Spur 
Blei Spur 

Kupfer 1.0 Milligramm 
Eisen 0.1 A 


(Jegossen wurde wieder im Vakuum. Ks stellte sich aber heraus, 
daB die Formen nicht mit Al,O, ausgekleidet werden durften, da 
das Bi die Tonerde stark angriff. Es wurde daher immer in reinen 
Glasformen gegossen. 

Beim Abkiihlen der reinen Bi- und hochprozentigen Bi-Legie- 
rungen wurden die Formen sehr kraftig zersprengt. Es wurde darauf 
geachtet, daB alle Stibe méglichst schnell und gleichmabig abgekihlt 
wurden, da JanrTscu eine betriichtliche Beeinflussung der Thermokrifte 
durch die thermische Vorbehandlung gefunden hatte. Die ganze Ab- 
kiithlungszeit betrug etwa 10 Minuten. Die prozentuale Zusammen- 
setzung der untersuchten Stabe wurde durch genaues Hinwiigen be- 
stimmt und war folgende diesmal in Atomprozenten ausgedriickt: 


Atomprozente Wismut. 
0.00; 3.4; 6.8; 10.0; 13.2; 16.3; 30.4; 53.8; 72.3; 87.5; 94.0; 97.1; 100.0. 
Nachdem die Querschnitte bestimmt worden waren, wurden die 
elektrischen Leitfihigkeiten, wie oben angegeben, gemessen. In 
folgender Tabelle Nr. 7 sind die Werte zusammengestellt und Fig. 9 
zeigt wiederum die Temperatur-Leitfaihigkeits-Kurven. 


16 A%A 


WY <a 00xDBY Ma 32 \ 


~ or sm 





= 
oe 
. 


Fleht-Leitf 
Fig. 9. 
| Marruisssen, Pogg. Ann. 110 (1860),190. * Scuutze, Drudes Ann.9 (1902), 555. 


' Errryesnavusen und Nernst, Weed. Ann. 33 (1888), 474. 
* Rieu, Journ. Phys. 2/3 (1884), 355. ° GuertLer, Z. anorg. Chem.51 (1906), 397. 
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Auf der gestrichelten Kurve sind die beim erstmaligen Erhitzen 
erhaltenen Leitfahigkeitswerte enthalten. Diese hohen Werte nahmen 
bei langerem Erhitzen ab, und schlieBlich resultierte die in der 
Figur ausgezogene Kurve, die trotz aller méglichen Temperatur- 
verinderungen konstant blieb. Man konnte also annehmen, dab 
diese Kurve die stabilen Verhiltnisse in der Legierung charakteri- 
sierte. Diese Anderung der Leitfahigkeit, die auf Strukturinderungen 
der Legierung zuriickzufiibren ist, wurde schon friiher beobachtet und als 
,Alterungserscheinung*: bezeichnet. Die stabile Form stellte sich, wie 
aus den Kurven ersichtlich, bei héherer Temperatur viel leichter ein 
und blieb erhalten, wenn die Legierung sehr langsam abgekiihlt wurde. 

Bei den hochprozentigen Bi-Legierungen konnten Alterungs- 
erscheinungen nicht beobachtet werden. 
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Kin Umwandlungspunkt wurde bei diesen Legierungen nicht gefunden. 

Nachdem die elektrischen Leitfihigkeiten bestimmt-~worden waren, 
wurden wiederum die Thermokrifte derselben Stabe, die die stabilen Leit- 
fihigkeitswerte angenommen hatten, gegen reines Silber gemessen. Da 
dabei der Stab mit 97.1°/, Bi zerbrach, wurde ein neuer Stab mit 98.6 °/, 
Bi gegossen, und, nachdem dessen Leitfiaihigkeit in der stabilen Form bei 
20° zu 0.32 bestimmt worden war, fiir die Messung der Thermokrifte 
verwendet. In Tabelle 8 sind die Werte aufgezeichnet und Fig. 10 
stellt die Temperatur/up-Volt-Kurven dar. 

Aus diesen Kurven konnte man ersehen, daB die Alterungs- 
erscheinungen sich nicht bemerkbar machten. Der Grund dafir 
war, dab sich die Stabe, wie schon gesagt, im stabilen Zustande 
befanden. Da sich die Alterungserscheinungen rasch abgekiihlter 
Sn-Bi-Legierungen auch bei den Messungen der Thermokrifte be- 
merkbar machen, hat schon JanrscH nachgewiesen. 

Aus T'abelle 8 ersieht man, dab Sn schwach, Bi sehr stark positiv, 
eine Legierung von 98.6°/, Bi dagegen sehr stark negativ ist. Es findet 
also ein sehr starker Abfal! der Thermokrifte von + 6600 beim reinen 
Wismut zu ca. — 1700 bei einer 98.6°/,igen Bi-Legierung statt. 
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festzulegen, wurde nachtriglich noch eine 67.3°/,ige Bi-Sn-Legierung 
gegossen. Die Werte dieser Legierung sind folgende: 


225° 2100° P P, 


elektr. Leitfaihigkeit 2.11 1.61 3.11 2.37 
Thermokraft bei 0° und 100° + 42 up Volt. 


Betrachten wir zuerst die Kurve der elektrischen Leitfahigkeit. 

Bis gegen 14°/, Wismut sinkt die Kurve ziemlich stark, dann 
fillt sie anscheinend kontinuierlich mit sanfterer Neigung bis 1.5°/, 
Sn, doch ohne eine Gerade zu bilden. Von 1.5°/, Sn an steigt sie 
ein kurzes Stiick an. Die Kurve laBt sich, wie spater noch naher 
begriindet wird, folgendermaBen deuten: Bis 14°/, Bi haben wir 
homogene Mischkristalle, von da an bis zu 1.5°/, Sn 2 Arten von 
Mischkristallen und von 1.5—0.0°/, Sn wiederum homogene Misch- 
kristalle. 

Friihere Forscher hatten dieses System auch schon gemessen: 
so fanden Maruressen! und Scuuuze? auf Grund ihrer Leitfihigkeits- 
messungen Mischbarkeit bis 99.4 Vol.-°/, Bi resp. 7 Vol.-°/, Bi. Das da- 
zwischen liegende Kurvenstiick stellt bei ihnen eine Gerade dar. 
v. Lepkowskt fand dagegen nach der mikroskopischen Untersuchung die 
(trenze der Mischfaihigkeit bei 1.1—1.5 Gew.-°/, Sn. Auf der Zinnseite 
wurde die Mischfihigkeitsgrenze von Kapp* durch thermische Analyse 
bei ca. 14 Vol.-°/, Bi festgelegt, von RupBERGER® dagegen bei 9 VoL.-°/, 
Bi, und vy. Lepkowsk1 nimmt die Grenze bei ca. 6°/, Bian. Er ver- 
suchte auch hier die mikroskopischen Bilder aufzunehmen, doch ohne 
sichere Ergebnisse, da die Struktur der Schliffe sehr verschwom- 
men War. 

Sein neuestes Diagramm der thermischen Analyse, das hier 
wiedergegeben ist, zeigt nur auf der Sn-Seite bei etwa 14°/, Bi den 
Beginn des Systems an. 

Unsere Leitfahigkeitskurve wiirde also die Angaben von Kapp, 
auf der Zinnseite und diejenigen von Srorren auf der Wismutseite 
unterstiitzen. Nur eine Eigentiimlichkeit fallt an der Kurve noch 
auf, niimlich das Stiick zwischen 14°/, Bi und 1.5°/, Sn. Dieses 
sollte eigentlich eine Gerade sein nach Analogie unseres Befundes 


Maruressen, |. c. 


* Scuvuuze, |. c. 

v. Lerxkowski, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 287. 
* Kapp, Diss. Kénigsberg 1901. 

> Ropseroer, Pogg. Ann. 18 (1830), 240. 
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bei Cd-Sn; daB dies nicht der Fall ist, l&Bt sich vielleicht aus 
der eigentiimlichen Kristallstruktur dieser Legierung, wie spiater 
gezeigt werden wird, erkliiren. 

Auch von dieser Kurve wurden die Temperaturkoeftizienten nach 
GGUERTLER ausgerechnet und in Tabelle 9 zusammengestellt. Die 
Werte fiir P. wurden in das Diagramm eingetragen. Die Kurve, 
die durch diese Punkte definiert wird, nimmt einen sehr auffallenden 
Verlauf. An beiden Enden lassen sich wieder bis 14°/, Bi resp. 
1.5°/, Sn Homogenitéit erkennen, das dazwischen liegende Kurven- 
stiick, das nach den Betrachtungen von GuERTLER eine Gerade 
bilden sollte, zeigt aber ein Maximum bei ca. 71°/, Bi. Kapp und 
LepKkowskI' geben den eutektischen Punkt*bei 58 Gewichtsprozent 
an. Rechnen wir diesen Wert in Atomprozente um, so ergibt sich 
der Punkt bei 70.09°/,. Das Maximum unserer Kurve fallt also mit 
dem eutektischen Punkt zusammen. 


Tabelle 9. 


Temperaturkoeffizienten der Sn-Bi-Legierung. 








Atom- a | - . 

Prozent Bi | 25 100 | Pa P, 
3.4 8.95 | 6.91 22.8 29.5 
6.8 7.96 6.15 22.7 29.4 
10.0 7.29 5.84 16.2 24.8 
13.2 6.91 5.64 11.4 22.5 
16.3 6.36 5.24 17.6 21.4 
30.4 4.96 3.88 20.8 26.3 
53.8 3.09 2.40 22.3 28.8 
72.3 1.73 1.30 24.9 33.1 
87.5 0.82 0.67 18.3 | 22.4 
94.0 0.48 0.41 14.6 17.1 
97.1 0.34 0.296 12.9 | 15.2 
100.0 0.79 0.63 20.3 25.4 
Sn 9.62 7.25 24.6 $2.7 


An dieser Stelle méchten wir noch auf eine Arbeit von Srorre.’? 
hinweisen. Er rechnete die Werte von Kapp in Atomprozente um 
und gab den eutektischen Punkt bei 43 Atomprozenten Bi an, 
wihrend dieser tatsichlich bei 70.09 Atomprozent Bi liegt. 

Verfolgen wir die Kurve der Thermokrifte, so sehen wir auch 
hier wieder deutliche Knicke, den ersten bei 14°/, Bi, den zweiten 
bei 71°/, Bi, dann einen rapiden Abfall bis 98°/, Bi, zuletzt einen 
beinahe senkrechten Anstieg von — 2000 zu + 6300 wu Volt fiir 
reines Bi. Auch hier spricht das Aussehen der Kurve fiir das Auf- 


1 Lepxowsk!, |. h. 
* Srorret, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 147. 
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treten homogener Mischkristalle an beiden Enden; interessant ist der 
Knick beim eutektischen Punkt. Eine solche Kurve wurde schon 
von JANTSCH’ aufgenommen, sie stimmt annihernd mit der unsrigen 
iiberein. 

Piiss? und Mazzorro® finden in fliissigem Zustande die Ver- 
bindungen BiSn,, Pitss auBerdem noch die Verbindung Bi,Sn. An 
unseren Kurven, sowie an den Leitfaihigkeitskurven der friiheren 
Horscher konnten keine solchen Verbindungen festgestellt werden. 

Ks diirfte jetzt zweifellos sichergestellt sein, daB auf beiden 
Seiten Mischkristalle vorhanden sind. Die Angabe von Puscuri ‘+, 
der auf Grund von Potentialmessungen keine Mischfihigkeit auf der 
Sn-Seite annahm, muB als hinfillig betrachtet werden. 

Von Interesse sind noch die mikroskopischen Photographien der 
Schliffe verschiedener Legierungen. 

Die Schliffe der Sn-Bi-Legierungen wurden auf der Bi-Seite mit 
1 ccm HCl vom spez. Gew. 1.12 auf 100 Alkohol und auf der Sn- 
Seite mit 1g KCIO, auf 1000 ccm HCl 1.12 nach Angaben von 
CzZOCHRALSK® geiitzt. Die Schliffe auf der Zinnseite waren sehr 
schwierig herzustellen, da sie, wenn nicht ganz richtig geitzt war, 
vollig abweichende Bilder zeigten, worauf schon Storre. hinwies. 
Die Schliffe auf der Wismutseite waren dagegen sehr leicht zu er- 
halten, da die Struktur schon beim Polieren deutlich hervortrat. 
Wir photographierten von dieser Legierung vier Schliffe. Die reinen 
Metalle, insbesondere das Wismut, zeigten wieder die groBen 
Kristalle. 

Fig. 1—5 (Tafel 11) sind die Aufnahmen von 13.2, 53.8, 72.3 
und 94.0 Atomprozent Wismut. Fig. 1, 3 und 5 wurden mit einer 
53fachen, 2 und 4 mit einer 200fachen Vergré8erung aufgenommen. 
Fig. 1 stellt einen Schliff mit 13.2°/, Bi dar. Diese Legierung liegt 
also nach unseren Kurven noch im einphasigen Mischkristallgebiet. 

Betrachten wir den Schliff, so kénnen wir die Umgrenzungs- 
linien der einzelnen Kristalle erkennen und sehen, daB das ganze 
Bild eine einheitliche Kristallmasse aufweist, die sich auch bei 
200facher VergréBerung nicht in verschiedene Kristallarten auflésen 
laBt. Dieser Schliff ist nicht sehr gut, doch sind gerade die 


t Jantscn, |. c. 

* Piiss, Z. anorg. Chem. 93 (1915), 34. 

* Mazzorro, Mom. R. Jst. Lomparpo. 

* Puscun, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 24. 

> Czocuratsk, Int. Zeitschr. f. Metallographie $ (1916). 1. 
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Schliffe in diesem Gebiet, wie schon erwihnt, sehr schwierig her- 
zustellen. 

Fig. 2 (Tatel LI) mit 53.8 Atomprozent Bi zeigt in der 200fachen 
VergréBerung deutlich 2 Kristallarten, nimlich gesittigte Zinnmisch- 
kristalle neben Eutektikum. Genau das gleiche Bild zeigt auch die 
Legierung mit 67.38 Atomprozent Bi. 

Fig. 3 (Tafel I]) ist die 72.3°/,ige Bi-Legierung in 53facher 
VergréBerung. Hier sieht man den einzelnen groBen Bi-Mischkristall 
neben dem Eutektikum. 

Fig. 4 (Tafel II) stellt die 200fache VergréBerung derselben 
Aufnahme dar ohne den Bi-Mischkristall. Die lamellare Struktur 
laBt sich gut erkennen. 

Aus Fig. 2 u. 3 ersieht man den groBen Unterschied zwischen 
iiber- und untereutektischen Wismutlegierungen. Wiahrend die unter- 
eutektischen Legierungen fein kristallinisch sind, treten in den iiber- 
eutektischen Legierungen sofort die groBen Bi-Mischkristalle auf. 

In Fig. 5 (Tafel Il) einer 94.0°/,igen Legierung fallen die riesigen 
primir ausgeschiedenen Bi-Mischkristalle sogleich auf, wihrend das 
Eutektikum an seiner Struktur zu erkennen ist. 

Die iibrigen Schliffe, die nicht photographiert wurden, zeigten 
die gleichen Bilder. Das Eutektikum lieB sich bis 1.5°/, Sn ver- 
folgen. Die mikroskopische Untersuchung bestitigt somit unsere 
aus den Kurven gezogenen SchluBfolgerungen. 

Es wire nun noch eine Erklirung fiir den Knick der Kurve 
der thermoelektrischen Kraft beim eutektischen Punkte zu suchen. 
Zu diesem Zwecke miissen wir die Struktur der Legierungen in 
Betracht ziehen. Die Legierungen zwischen reinen Zinnmischkristallen 
und Eutektikum sind fein kristallin und die Anderung der E. K. von 
14°/, Bi bis zum Katektikum vollzieht sich langsam. Vom Eutek- 
tikum bis zu 1.5°/, Sn treten groBe an Wismut reiche Kristalle in 
immer wachsender Masse auf und die E.K. dndert sich iiberaus 
stark. Der Knick in der Kurve fallt mit dem Auftreten der grofen 
an Wismut reichen Kristalle zusammen. Der mit 1.5°/, Sn ge- 
sittigte Mischkristall hatte eine Thermokraft von — 2000, wihrend 
das feinkristallisierte Kutektikum ca. 30 Mikrovolt aufwies. Wir 
kénnen also annehmen, daB der Knick mit dem enormen (GrdéBen- 
unterschied der Kristalle zusammenhingt. 

Auch das Maximum der Temperaturkoeffizientenkurve, das bisher 
noch niemals bei einem Eutektikum beobachtet worden ist, scheint 
mit der soeben besprochenen Kristallisierung in Zusammenhang zu 
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stehen. GuerTLeR, der die Temperaturkoeffizienten dieser Legierung 
nach den Angaben von Werper ausrechnete, fand an Stelle des 
Maximums eine Gerade. 

An dieser Stelle wire noch einmal, wie JANTscH schon bemerkte, 
darauf hinzuweisen, dab die Thermokraft von reinem Bi durch sehr 
geringe Zusitze enorm heruntergedriickt wird, so dab man diese 
Methode zur Reinheitspriifung von Bi verwenden kann. 

Auch bei dieser Legierung wurden einige Analysen gemacht, 
wobei sich wieder geniigende Ubereinstimmung mit den durch Kin- 
wage berechneten Werten ergaben. 

SchlieBlich sei noch die Zusammenstellung der Werte der 
elektrischen Leitfihigkeit von reinem Bi friiherer Forscher ge- 
geben. 


Leitfihigkeit von reinem Bi. 





Temperatur Forscher A 
0° | {, 0.920 
() 0 v. AUBEL 1 0.926 
Zimmertemp. F. A. Scauize 0.830 
18° Pri {| 0.840 
100° Jicer u. DresseiHorst 1 0.624 
100° LORENZ 0.630 
oe Bucuer “wen 
100° ve 0.630 

Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, um Stabe im Vakuum 
zu gieBen. 

2. Es wurde ein Apparat konstruiert, um den Temperatur- 
koeffizienten der elektrischen Leitfihigkeit von Staiben bequem zu 
messen. 

3. Durch Messen der elektrischen Leitfaihigkeiten, der Temperatur- 


koeffizienten der elektrischen Leitfahigkeit, der Thermokraft und 
der Untersuchung der mikroskopischen Schliffaufnahmen wurde be- 


wiesen: 

a) dab bei der Sn-Cd-Legierung Mischbarkeit bis 3°/, Cd 
und 3°/, Sn vorhanden ist; wahrend die dazwischen liegenden 
Legierungen aus Gemengen der beiden Kristallarten bestehen. 

b) da&B bei der Bi-Sn-Legierung Mischfihigkeit bis zu 14°/, Bi 
resp. 1.5°/, Sn besteht. Die dazwischen liegenden Legierungen sind 
feste Gemenge der beiden Mischkristallarten. Die Kurve der Thermo- 
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kriifte und der Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfihig- 
keiten bilden in diesem Gebiet keine Geraden, sondern enthalten 
Knicke, die wahrscheinlich durch die sehr verschiedene Struktur 
der iiber- und untereutektischen Legierungen zu erkliren ist. 

Bei dieser Legierung wurden auch die ,,Alterungserscheinungen“ 
mit Hilfe der elektrischen Leitfihigkeiten festgestellt. 


Vorliegende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Institut 
der Universitit Leipzig in der Zeit vom Winter-Semester 1913/44 
bis Sommer-Semester 1916 ausgefiihrt. 


Meinem verehrten Lehrer Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. Le Buaneo 
danke ich herzlich fiir das Wohlwollen und die wertvollen Ratschlige 
wihrend der Ausfiihrung der Arbeit. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1916. 
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Uber die Léslichkeit des Bleisulfats in hochkonzentrierter 
und rauchender Schwefelsdure. 


Von Hugo Dirz und Franz KANHAUSER. 


Mit | Figur im Text. 


Gelegentlich der Untersuchung einer im Ventilator emer Kon- 


taktschwefelsiureanlage nach dem Verfahren des Vereins Chemischer 
Fabriken in Mannheim sich abscheidenden Schwefelsiure! stand 
deren auffallend hoher Bleigehalt mit den tiber die Loéslichkeit des 
Gleisulfats in konzentrierter Schwefelsiure in der Literatur ent- 
haltenen Angaben im Widerspruch. Diese ,, Veutilatorsiure® enthielt 
niimlich (neben Selen und geringen Mengen Arsen und Schwefel- 
dioxyd) bel 97.8° 0 H,SO,-Gehalt 1.238 °/, PbSO,; mit Bericksich- 


tigung der Verunreinigungen (also auf ,,reine Saéure’ 


. 


umgerechnet) 
wurde die etwa 99.3°/,ige Schwefelsiure in 100 Gewichtsteilen 1.25 
Gewichtsteile PbSO, gelést enthalten. 

Nach Bestimmungen von J. Kos? soll (bei gewohnlicher Tem- 
peratur) Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1.841 0.039°/), 
die Siure vom spez. Gew. 1.793 0.011°/, PbSO, lésen. Wie A. Mar- 
SHALL? mitgeteilt hatte, ist der von Kos fiir die Loéslichkeit der 
Siiure vom spez. Gew. 1.841 angegebene Wert (0.039°/,) zu miedrig, 
da M. in einer 98°/,igen Schwefelsiiure 0.09°/, und in einer 94°/,igen 
0.06°/, PbSO, gefunden hatte. Er bemerkt dazu, daB es schwierig 
sei, bestimmte Zahlenwerte fiir die Léslichkeit der Sulfate zu erhalten, 
da diese schwer in Lésung gehen und die Tendenz haben, ibersattigte 


! Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden im Zusammenhang mit 
anderen, dieses Verfahren betreffenden Versuchen spiter veréffentlicht werden. 
Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden auch die in der vorliegenden Arbeit 
mitgeteilten Léslichkeitsbestimmungen im Sommersemester 1913 und zum Teil 
auch im Wintersemester 1913/14 durchgefiihrt. Da Herr KANHAUSER seit 
Kriegsbeginn im Felde steht, sind die Untersuchungen bisher nicht vollstandig 
abgeschlossen worden. Die vorliegende Abhandlung ist (auf Grund der Labora- 


toriumsbiicher) von mir abgefaBt worden. H. D. 
2 J. Kois, Dingl. Polytechn. Journ. 209 (1873), 268. 
’ A. MarsHaLyi, Journ. Soc, Chem. Ind, 21 (1902), 1508. 
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Lésungen zu bilden. Die Loslichkeitszahlen von KoLs und Mar- 
SHALL sind auch in Luners Handbuch der Schwefelsiurefabrikation! 
angegeben, wiihrend in ABEeGes Handbuch der anorganischen Chemie* 


nur die Zahlen von Kos angefiihrt sind. Hinsichtlich der Steigerung 
der Léslichkeit in konzentrierteren Siuren wird dort bemerkt, daf 
diese auf Komplexbildung bzw. Entstehung von Hydrosulfat zuriick- 
zufiihren sei. In emer im Vorjahre verdffentlchten Arbeit von 
A. HorrMann? werden aus Analysen von Konzentrationssiuren 
(speziell der GarL~Larp-Konzentration) die Loslichkeitszahlen fiir 
Bleisulfat in Schwefelsiure verschiedener Konzentration berechnet, 
wobei zum Vergleich Zahlen von DotezaLeK* angefiihrt sind. Tiir 
eine 97°/,ige Schwefelsiure wird ein Gehalt von 0.028°/, Pb 
angegeben, was (in Ubereinstimmung mit Kors) rund 0.04°%), 
PbSO, entsprechen wirde. HorrmMann bemerkt wtbrigens, dah 
seine Léslichkeitszahlen auf streng wissenschaftlichen Wert keinen 
Anspruch machen konnen, da Loslichkeitsbeeinflussungen infolge 
sleichzeitiger Anwesenheit anderer Sulfate sehr wahrscheinlich 
sind.° 

Wihrend nach Marsyaui die 98°/,ige Schwefelsiiure 0.09%, 
PbSO, lésen soll, enthielt die von uns untersuchte ,,Ventilatorsiiure® 
mit (umgerechnet auf reine Siéure) uber 99°/, Schwefelsiiuregehalt 
1.25°/, PbSO,, also (wenn man von dem Konzentrationsunterschied 
zuniichst absehen wollte) rund 14mal so viel gelést, als nach Mar- 


1 G. Luner, Handb. der Schwefelsiurefabrikation 1 (1916), 337. 

2 ApecG, Handb. der anorganischen Chemie 8, 2. Abt. (1909), 697. —- Die 
Zahlen von Kors fiir die Léslichkeit des Bleisulfats werden dort zweimal an- 
gefiihrt, wobei einmal, ohne Angabe des Autors, die Séure vom spez. Gew. 
1.841 als 97°/,ig, das zweitemal, in einer aus DOLEZALEK (Theorie des Blei- 
akkumulators, Halle 1901, S. 80) aufgenommenen Tabelle, diese Séure als 
99°/,ig angefiihrt ist. 

3 A, HorrMann, Metall u. Erz 12 [N. F. 8], (1915), 290, 310. 

4 Eine Literaturangabe fehlt; es diirfte sich um die (in der Fubnote 2) 
erwihnte Tabelle und um die Zahlen von Kop handeln, obwohl die Léslich- 
keitszahl 0.027 °/, Pb (nach DOLEZALEK) fiir eine 97°/,ige Saure, in der erwihnten 
Tabelle fiir eine 99°/,ige angegeben ist. 

> Erwahnt sei noch eine Angabe von TatLock (Chem, Ind, 4 {1881}, 91), 
wonach in einer Schwefelsiure von 1.842 spez. Gew. 0.13°/, PbSO, enthalten 
waren, wahrend Kisstrne (Chem. Ind. 9 [1886], 137) in Séuren von 1.841 spez. 
Gew. 0.019 bis 0.022°/, PbSO, gelést fand. Sind diese Zahlen auch nicht als 
Léslichkeitszahlen anzusehen, so ist doch von Interesse, dali die von TaTLock 
angegebene Menge an geléstem Bleisulfat wesentlich gréBer ist als die von 
Kos und MARSHALL angegebenen Léslichkeitswerte. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 98. 
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SHALL zu erwarten gewesen wire.! Diese Unstimmigkeit ver- 
anlabte uns, einige orientierende Versuche tiber die Loéslichkeit von 
Bleisulfat in etwa 98°/,iger Sehwefelsiure durchzufihren. Da die 
dabei erhaltenen Ergebnisse um ein Vielfaches héher als die in der 
Literatur enthaltenen Loslichkeitszahlen waren, so haben wir die 
Loslichkeitsbestimmungen auf einige niedrigere Konzentrationen, ferner 
auf die Konzentrationen von 98 bis 100°), Sauregehalt und schheBlich 
auch auf rauchende Schwefelsiure mit verschiedenem Gehalt an 
freiem SO, ausgedehnt. Da der eine von uns (K.) seit Kniegsbeginn 
im Felde steht, muBte die Untersuchung frihzeitig abgebrochen 
werden, weshalb viele Bestimmungen nur eimmal durchgefihrt 
worden sind und einige Konzentrationen nicht mehr bericksichtigt 
werden konnten. Wenn wir trotzdem unsere bisherigen Ergebnisse 
mitteilen, so geschieht dies aus dem Grunde, weil dieselben nicht 
nur eine Richtigstellung der Literaturangaben bzw. die Ausfillung 
einer Liicke schon jetzt erméglichen, sondern auch fiir die Kenntnis 
der Kigenschaften der héchstkonzentrierten Schwefelsiure sowie fur 
das Verhalten dieser und der rauchenden Schwefelsiure sowohl 
zum Bleisulfat als auch zum metallischen Blei von Interesse sind. 

Betreffs der Durehfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen sei 
foleendes bemerkt: Von den fiir die Versuche verwendeten Schwefel- 
siiuren wurden je 50cem mit einem ausreichenden UberschuB an 
Bleisulfat in Glasflaschen mit gut eingeriebenem Glasstopfen von 
mehr als 100 cem Fassungsraum gebracht. Die dicht verschlossenen 
‘laschen wurden in ein mit Wasser bis zu bestimmter Hohe gefiilltes 
Gefib? gestellt, von Zeit zu Zeit herausgenommen und geschiittelt; 
die ‘'emperatur des Wassers betrug meistens 17 bis 181/,°. Das 
chemisch reine Bleisulfat (Kahlbaum) wurde in vollstaindig trockenem 
Zustand verwendet. Die Schwefelsiiuren wurden durch Vermischen 
von chemisch reiner, rauchender Schwefelsiiure (von verschiedenem 
Gehalt an freiem SO,, Kahlbaum) oder emes Monohydrates (Kahl- 
baum) mit chemisch reiner, konzentrierter (etwa 91 °/,)iger) Schwefel- 


' Beim Vergleich mit dem von Kop angegebenen Wert wiirde die Saure 
etwa $2mal soviel Bleisulfat enthalten. 

* Die Versuche wurden ohne Verwendung eines Thermostaten durchgefihrt, 
worauf auch die obigen Temperaturschwankungen zuriickzufiihren sind; aus 
diesem Grunde ist auch die Temperaturermittlung mit gewéhnlichen Labora- 
toriumsthermometern erfolgt, macht also auf gréBere Genauigkeit keinen An- 
spruch. Von der Angabe der einzelnen Temperaturablesungen wird daher auch 


abgesehen. 
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siure hergestellt und deren Gehalt durch Titration aliquoter Teile 
der auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillten, gewogenen Menge der 
Siure mit einer sorgfiltig eingestellten n./2 Kalilauge (meistens als 
Mittelwert aus 3 oder 4 Titrationen) ermittelt. Aus den, wie oben 
angegeben, behandelten, mit iiberschiissigem Bleisulfat versetzten 
Lésungen wurden meistens nach 3 Tagen je 2 Proben zur Be- 
stimmung des in der Lésung befindlichen Bleisulfats und des Siéure- 
gehaltes entnommen. Die Bestimmung der letzteren, unmittelbar 
nach der Bestimmung des Bleisulfats ausgefiihrt, war gleichzeitig 
eine Uberpriifung der ersten Ermittlung des Siuregehaltes. Bei 
einigen Versuchen wurden die Proben nach 2 bis 8 ‘lagen und noch- 
mals 2 Tage spiter gezogen und untersucht. Da dabei festgestelit 
wurde, daB bereits nach 2 Tagen vollstiindige Saittigung der Losung 
eingetreten war, so wurde bei spaiteren Versuchen nur mehr eine 
Bestimmung (des Bleisulfat- und Siuregehaltes), und zwar meistens 
nach 3 Tagen, durchgefiihrt. 


Die zur Untersuchung gelangenden Proben der Bleisulfatlésungen 
wurden mit Verwendung der beistehend gezeichneten einfachen 
Vorrichtung filtriert. 
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Fig. 1. 


In der Zeichnung bedeutet (a) das jeweilige Lésungsgefab, das nach Ab. 
heben des Glasstopfens rasch eingeschaltet wurde, Beim Anlassen der Saug- 
pumpe hebert die Saéure aus (a) in das Filterrohr (f/), das eine mit Schwefelsdure 
vorbehandelte, vollstandig trockene Asbestschichte enthalt; die filtrierte Saéure 
gelangt in das Wiageflischchen (W), das mit einem Glasstépsel dicht ver. 


g*° 
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schheBbar ist und zur Wagung gebracht wird. Dem GefaiB (a) sind 2 Wasch- 
flaschen mit konzentrierter Schwefelsdiure (c und d), ebenso der Luftpumpe eine 
Schutztilasche (¢) vorgeschaltet, so dai eine Konzentrationsinderung der zu 
untersuchenden Schwefelsiure wihrend der Filtration méglichst vermieden wird. 

kei der Séurebestimmung in den rauchenden Schwefelsiuren wurde so 
verfahren, dab das Wiageglas mit der gewogenen Menge der filtrierten Probe 
in ein mit Glasstopfen verschlossenes Pulverglas, das etwas Wasser enthielt, 
gebracht wurde. Beim Stehenlassen verdiinnt sich die Saéure durch Wasserauf- 
nahme so weit, da} nun durch Umkippen des Wageglases (bei geschlossenem 
Pulverglas) ein verlustloses Verdiinnen der Saéure erfolgen konnte. Bei der 
Bestimmung des Bleisulfats in den rauchenden Saéuren wurden diese mit reiner 
konzentrierter Schwefelsiure soweit verdiinnt, daB sie hierauf gefahrlos und 
verlustfrei in Wasser einlaufen gelassen werden konnten. 

Die Berechnung erfolgte in der Weise, daB von dem Gewicht der Lésung 
des PbSO, in der Schwefelsiure die Menge des ermittelten, gelésten Bleisulfats 
in Abzug gebracht wurde, so daB die gefundenen Gewichtsmengen an PbSO, bzw. 
H.SO, auf bleisulfatfreie Schwefelsiure bezogen und in Prozenten berechnet 
wurden, wie folgendes Beispiel klarlegt: Von einer aus einem Monohydrat durch 
Verdiinnen mit konzentrierter Schwefelsiure hergestellten, 98.35 °/,igen Schwefel- 
siure wurden 50 cem mit 7g PbSO, 2 Tage stehen gelassen, hierauf Proben 
fiir die Untersuchung filtriert und der Rest weitere 2 Tage stehen gelassen. 
Nach der ersten Probenahme (nach 2 Tagen) wurden bei 11.6897 g Einwage 
0.0810 g PbSO, gefunden. Demnach enthalt die Einwage 11.6897 g -— 0.0810 g = 
11.6087 g Schwefelsiure, in welcher 0.0810 g entsprechend 0.699°/, PbSO, 
gelist waren. Die Bestimmung der Schwefelsiure in der gleichzeitig gezogenen 
Probe ergab (wieder bezogen auf bleisulfatfreie Schwefelsiure) 98.41 °/, H,SO,. 
In den nach weiteren 2 Tagen gezogenen Proben wurden gefunden: 0.707°/, 
PbSO, und 98.36°/, H,SO,. Die Mittelwerte aus den 2 Bleisulfatbestimmungen 
und den 3 Schwefelsiurebestimmungen ergaben das Resultat, daB in 98.37 °/,iger 


Schwefelsiure 0.703 °/, PbSO, sich lésen.! 


' Bei einigen Bestimmungen wurden die Lésungen nach 3 und 5 Tagen 
untersucht und eine fast vollstandige Ubereinstimmung der Bleisulfatmengen 
beobachtet, so daB bei den weiteren Léslichkeitsversuchen nur mehr eine Be- 
stimmung, nach 3 oder 4 Tagen, erfolgte. Die Ubereinstimmung bei den Schwefel- 
siiurebestimmungen war bei den Sauren bis einschlieBlich 5°/, freiem SO, durch- 
wegs ausreichend; der Fehler betrug meistens weniger als 0.1°/, H,SO,. Bei 
den rauchenden Séuren mit hédherem SO,-Gehalt waren die Differenzen meistens 
gréBer (vgl. FuBnote ! auf 8. 134). Die Séurekonzentration bei der Unter- 
suchung der Bleisulfatlésung ergab sich dabei meistens niedriger als die der 
urspriinglichen Schwefelsiure. Ob dies auf Wasseraufnahme bzw. Verlust an 
SO, durch Verdampfung zuriickzufiihren war, oder ob in diesen Fallen der (ab- 
filtrierte) Bodenkérper SO, zuriickgehalten hatte, haben wir, da die Boden- 
kérper nicht untersucht worden sind, noch nicht festgestellt. Vielleicht wire 
auch zu priifen, ob der Asbest nicht etwas SO, zuriickhalten kann. Nicht 
unerwahnt wollen wir lassen, daB das unléslich bleibende Bleisulfat manchmal 
von zdhfliissiger Beschaffenheit war. Auch nach HOFFMANN (Il. c. S. 296) nimmt 
in Séiuren héherer Gridigkeit das Bleisulfat eine zihteigige Form an und halt 


H,SO, anscheinend mechanisch fest. 
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In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Loslichkeits- 
bestimmungen zusammengestellt: 





Nr. des Konzentration der Schwefelsdure Léslichkeit 
Versuches °/, H,SO, °/, freies SO, in ®, PbSO, 
| 91.27 0.047 
2 93.78 0,063 
3 96.04 0.147 
4 97.01 O.210 
5 98.11 0.54 
6 98.37 0.70 
7 98.63 1.29 
Ss 98.04 1.34 
{) 99.52 2.5) 

LO 100.01 0.044 4.2] 

Ll 100.20 0.89 3.97 
12 100.50 2.22 3.62 
13 LOLS 5.02 3.54 
14 101.45 6.4 3.78 
15 102.50 11.1 6.00 
16 103.40 15.1 7.22 
17 105.05 22.4 §$.23 


Wenn man aus den Zahlen der Tabelle die Léslichkeitskurve 
zeichnet, indem man auf die Abszisse die Prozente Schwefelsiiure, auf 
die Ordinate die Gramme PbSO, in 1000 (oder 500g) Schwefelsiiure, 
auftrigt, so ergibt sich folgendes Bild.4 Die Kurve zeigt einen lang- 
samen, allmihlichen Anstieg bis 97°/,, setzt sich dann bei rascherem 
Anstieg bis 98.387°/, fort; von diesem Punkt an nimmt sie einen sehr 
steilen Verlauf, der aber zwischen 98.63 und 98.94°/, (gemib unseren 
Zahlen) eine Unterbrechung erfihrt, indem zwischen diesen Punkten 
nur eine sehr geringe Léslichkeitserhbhung zu beobachten war.* 
Von 98.94°/, steigt die Kurve wieder steil bis 100°), (dem 
Monohydrat) an. Bei diesem Punkt zeigt die Kurve eine 
scharfe Spitze, ist also ein deutliches Maximum zu_ beobachien. 
Die Kurve senkt sich dann (bei Abnahme der Loslichkeit) bis 
gur Konzentration mit etwa 5°/, freiem SO,-Gehalt (Minimum), 
um von da an wieder steil bis zu der Konzentration mit 15°, 


1 Wir sehen von der Wiedergabe der Léslichkeitskurve vorliufig ab, da 
wir sie aus den erwihnten Griinden als provisorisch ansehen wollen. 

2 Wiirde man die Léslichkeitszah!] bei 98.63°/, H,SO, unberiicksichtigt 
lassen, so wiirde der steile Verlauf der Kurve von 98.37 bis 100°/, stetig 
erfolgen; zwischen 98 und 99°/, miBten daher noch einige Ldslichkeits- 
bestimmungen durchgefithrt werden, um auch festzustellen, ob, falls diese 
Unstetigkeit zutrifft, vielleicht zwischen 98.6 und 99°/, ein Maximum bzw. 
Minimum eintritt. 
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fraem SO, und dann weniger steil bis zu 22.4°/, freiem SO, an- 
zusteigen.! 

Nimmt man an, dab die allmahliche Zunahme der Loéslichkeit 
des Bleisulfats bis zur Konzentration der Schwefelsiure von 97 
bzw. 98°), mit der fortschreitenden Bildung eines Hydrosulfats 
moglicherweise in Zusammenhang gebracht werden kénnte,? so legt 
der plotzliche Anstieg der Léslichkeit bei der etwa 981/;°/)igen 
Schwefelsiure den Gedanken nahe, ob die bekannten charak- 
teristischen Ejigenschaften dieser Schwefelsiure der ,,kritischen 


lLonzentration’ auch fiir dieses Verhalten herangezogen werden 


kOnnen. Diese ,,kritische Konzentration*’ hegt zwischen 97 und 
99°). wahrscheinlich bei etwa 981/,°/, Schwefelsiuregehalt?; sie 


zeichnet sich durch ein Maximum des Siedepunktes und des spez. 
Gew. aus und von diesem Punkte an beginnt der Dampfdruck (der 
von $9.2 bis 98.5°/, H,SO, = 0) wieder zu steigen, worauf auch die 
grobe Absorptionsfihigkeit dieser Schwefelsiure fir Schwefelsiure- 
anhydrid zuriickgefiihrt wird. Der elektrische Widerstand beginnt 
an dieser Stelle plétzlich zu wachsen und einem bei Monohydrat 
liegenden Maximum mit auffallender Geschwindigkeit zuzueilen. 


! Von den PbSO,-Bestimmungen sind die der Versuche 5, 6, 10 u. 12 doppelt 
durchgefiihrt und die Mittelwerte angegeben, alle tbrigen Bestimmungen nur 
einmal. Die Bestimmungen des Séuregehaltes sind durchwegs doppelt (bzw. 
bei den erwihnten 4 Versuchen dreimal) durchgefiihrt und die Mittelwerte an- 
vegeben. Dabei muB bemerkt werden, daB bei den Versuchen 14—17 die Uber- 
einstimmung bei den Séurebestimmungen, urspriinglich und unmittelbar nach 
erfolgter PbSO,-Bestimmung, keine geniigende war (vgl. FuBnote +, 5. 132). 
Die gréBten Unterschiede traten bei Versuch 14 auf, wobei urspriinglich 101.64, 
nach der Bleisulfatbestimmung 101.26°/, Gesamt-H,SO, bzw. 7.29 und 5.6°/, 
freies SO, gefunden wurde, Die angegebenen Mittelwerte sind hier also 
mit einer gréBeren Unsicherheit behaftet. Vielleicht wire es richtiger, 
die unmittelbar bei Untersuchung der PbSO,-Lésung ermittelten Sauregehalte 
als die richtigeren anzunehmen; wir haben aber bis zur Vornahme von Kontroll- 
bestimmungen es vorgezogen, auch fiir diese Konzentrationen die Mittelwerte 
anzufiihren. Der Verlauf der Léslichkeitskurve dirfte dadurch tbrigens keine 
bedeutende Verinderung erfahren; nur das Minimum (bei etwa 5°/, freiem 
SO,) wiirde schirfer ausgeprigt werden. 

* Vel. die friher zitierten diesbeziiglichen Angaben aus ABEGG, Handbuch 
d. anorg. Chem. und HorrMann (l.c.). Nach neueren Untersuchungen von 
Donk (Chem, Weekblad 18, 92; Chem. Centralbl. 1916, 1, 552) ttber das System 
PbSO,, H,SO,, H,O (bei verschiedenen Temperaturen) tritt das Doppelsalz 
PbSO, . HSO, als feste Phase nicht auf. 


Vel. Kwnrerscu, Chem. Ind. 25 (1902), 36. 
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Die Kurve fiir die Leitfaihigkeit lehrt!, daB nach einem bei Mono- 
hydrat in eie scharfe Spitze auslaufenden Minimum der Leitfihig- 
keit das Oleum wieder stirker leitend wird; bei etwa 10 bis 15°), igem 


Oleum wird ein Maximum erreicht, um alsdann ebenso rasch zu 
unendlich kleinen Werten herabzusinken. 

Der Verlauf der Kurve fiir den elektrischen Widerstand der 
Schwefelsiiure hat nun eine groBe Ahnlichkeit mit der Kurve fiir 
die Léslichkeit des Bleisulfats. Der elektrische Widerstand der 
Siure und die Loéslichkeit des Bleisulfates beginnen bei der ,,kriti- 


schen Konzentration’’ sehr rasch zuzunehmen und erreichen beim 


Monohydrat ein Maximum; beide nehmen von diesem Punkt an wieder 
ab, die Loéslichkeit des Bleisulfats bis zum Oleum mit etwa 5°), 
freiem SO,, der elektrische Widerstand bis zum 10 bis 15°/,igem 
Oleum.? 

Bekanntlich ist das Sehwefelsiuremonohydrat schon etwas in 
H,O und SO, dissoziiert.2 Nach Sackur? ist die Dissoziation gemib 
2H,SO, = H,50,.H,O + SO, anzunehmen. Bei Gegenwart von 
wenig Wasser, entsprechend dem Gehalt von etwa 98°), H,SQ,, 
erreicht der Partialdruck des SO, ein Minimum; die Siiure von der 
 kritischen Konzentration’ enthalt dabei kein ,,freies’* Wasser, wohl 
aber eine Siure von niedrigerer Konzentration. Wirde man an- 
nehmen, dab dieses ,,freie‘’ Wasser in der Siiure unterhalb der 
..kritischen Konzentration*’ mit der héheren Leitfihigkeit derselben 
in Zusammenhang steht, und daB beim Uberschreiten der kritischen 
Konzentration die Leitfahigkeit mit abnehmendem Gehalt an H,50,. 
H,O bis zum Monohydrat abnimmt, so kénnte die weiterhin (in der 
rauchenden Schwefelsiure) erfolgende Erhéhung der Leitfihigkeit 
durch die Bildung von Pvroschwefelsiure, die in der uberschissigen 
Schwefelsiure gelést und in dieser Lésung bis zu einem gewissen 
Grade dissozilert ist, erklirt werden. 


1 Vgl. Knretscn, |. c., 8. 37. 

2 Ein starker Abfall des elektrischen Widerstandes vom Monohydrat (mit 
7.45 Ohm) erfolgt aber nur bis zur Konzentration mit etwa 4°/, freiem SO, 
(2.43 Ohm); von da ab fallt er nur mehr wenig, betrigt bei 9.8°/, SO, 2.20, um 
bei 14 und 16.7°/, SO, das Minimum (2.15) zu erreichen. 

’ Monohydrat raucht auch bekanntlich (bei Sommertemperatur) deutlich 
an der Luft, l4Bt sich auch nicht unzersetzt destillieren und auch nicht durch 
Destillation aus konzentrierter Saéure darstellen. Wird eine SchwefelsAure von 
hdéherer als der kritischen Konzentration erhitzt, so geht SO, weg, bis die 
kritische Konzentration erreicht ist. 

4 QO. Sackur, Zeitschr. f> Elektrochem. 8 (1902), 77. 
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Das oberhalb der kritischen Konzentration in der Schwefel- 
siiure vorhandene (abgespaltene) SO, kénnte nun mit dem Blei- 
sulfat unter Bildung eines in der Schwefelsiure leichter léslichen 
Pyrosulfats in Reaktion treten. Mit dieser Annahme wiirde aber 
anscheinend im Widerspruch stehen, daB die Loéslichkeit des Blei- 
sulfats beim Monohydrat ein Maximum erreicht und bei steigender 
Konzentration (des ,,freien‘* SO,) zuniichst wieder abnimmt. Vielleicht 
kOnnte dies so erklirt werden, dab das ,,freie‘* SO, (in der rauchenden 
Siure) sowohl mit der Schwefelsiure zu Pyroschwefelsiure als auch 
mit dem Bleisulfat zu Bleipyrosulfat zusammentritt, die beide in 
der iberschiissigen Schwefelsiure geldst und zu emem gewissen 
Grade dissoziiert sind. Bei zunehmendem Gehalt an SO, bzw. an 
Pyroschwefelsiiure kénnte dann die Loslichkeit des Bleipyrosulfats 
durch Zuriickdriingung seiner Dissoziation zuniichst herabgesetzt 
werden, wiihrend die von etwa 5°/, ,,freiem‘’ SO, an beobachtete 
Zunahme der Léslichkeit eine Deutung dadurch finden kénnte, daB 
bei héherer Konzentration der Pyroschwefelsiure diese zur ‘Bildung 
eines komplexen Bleipyrosulfats von bedeutend gréBerer Loéslichkeit 
\nla8 geben kann.! Derartige Komplexbildungen werden ja hiufig 
als Ursache der Léslichkeitserhéhung angenommen. 

Gegeniiber der Annahme eines Bleipyrosulfats in der Lésung 
mu zuniichst bemerkt werden, dai diese Verbindung in reinem 
Zustand bisher nicht dargestellt worden ist. Nach Hans ScHULZE? 
sind auBer den Sulfaten des Kaliums, Natriums und Ammoniums 
auch die Sulfate des Bariums, Strontiums, Calciums, Magnesiums, 
Zinks und Bleis befaihigt, Schwefelsiureanhydrid aufzunehmen. 
Aber es gelang nicht bei allen, reine Pyrosulfate zu erhalten. Ins- 


‘ Diese Komplexbildung kénnte natiirlich auch schon bei geringerem 
Gehalt an freiem SO, (als 5°/,) erfolgen, aber hinsichtlich der Léslichkeit des 
Bleisulfats zunichst nicht in Erscheinung treten, indem die durch den EinfluB 
der dissoziierten Pyroschwefelsiure auf das Léslichkeitsprodukt des Bleipyro- 
sulfats hervorgerufene Léslichkeitsverminderung gréBer als die durch die Kom- 
plexbildung eintretende Léslichkeitserhéhung sein kann, diese also erst bei 
Konzentrationen mit tiber 5°/, ,,freiem‘’ SO, die stairkere Wirkung ausiibt. 
Die komplexe Verbindung kénnte z. B. aus PbS,O, und H,S,O, entstehen; die 
Annahme von Additionsprodukten, wie PbSO,.nSO;, wie solche. WEBER 
( Ber. 17 [1884], 2497) bei den Alkalisulfaten, bei Einwirkung von SO, auf trockene 
Sulfate, erhalten hatte, kommt hier wohl weniger in Frage. Selbstverstandlich 
soll die versuchte Deutung der Léslichkeitskurve. nur als eine vorliufige an- 


gesehen werden. 


27 Hans Scuvuuze, Ber. 17 (1884), 2705. 
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besondere bleben bei Blei (und Zink) die aufgenommenen Anhydrid- 


mengen weit unter denen, welche der Zusammensetzung der Pyro- 
sulfate entsprechen.! Ergibt sich daraus, dali die Bildung eines, 
wenn auch nur labilen, Bleipyrosulfats bei der Einwirkung v on freiem 
Schwefelsiureanhydrid auf festes Bleisulfat erfolgen diirtte, so kann 
die Annahme seiner Bildung in der schwefelsauren LoOsung immerhin 
in Betracht gezogen werden.* 

Von den einleitend erwihnten Literaturangaben uber die Lés- 
lichkeit des Bleisulfats in Schwefelsiure verschiedener Konzentration 
stimmen nur sehr wenige mit unseren Loslichkeitszahlen tbereim, 
wie z. B. die von MArsHALL angegebene Loésiichkeit in 94° )iger 
Schwefelsiure (0.06°/, gegeniiber 0.063°/, in 93.78°/,iger nach 
unserer Bestimmung). Ein von H. Srruve (I. 0.) angegebener Wert 
von 0.13°/, PbSO, fiir die Léslichkeit in konzentrierter Schwefel- 
siiure wirde beiliufig dem von uns fiir die 96.04%, ige Siure be- 
stimmten Wert (0.147°/,) entsprechen.* In der Arbeit von Srruve 
findet sich auch die einzige Literaturangabe tiber die Loslichkeit 
von Bleisulfat in rauchender Schwefelsiure. Danach sollen 4.19°, 
PbSO, in Nordhiéuser Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.9 loslich 
sein. Ein Vergleich mit unseren Zahlen ist wegen der unzureichenden 


Konzentrationsangabe — die Temperatur bei der Dichtebestimmung 
ist auch nicht angefiihrt — nicht mdglich.4 Die sonstigen in der 


! Die Herstellung erfolgte in der Weise, daB Schwefelsiureanhydrid direkt 
mit den trocken verriebenen Sulfaten zusammengebracht wurde. Die Analyse 
der Produkte wurde durch Bestimmung des Gewichtsverlustes durchgefihrt ; 
bei der Bleiverbindung wurde im Maximum 15.64 statt 20.89°/, Gewichts- 
verlust beobachtet. 

2 Mit Hinsicht auf das verschiedene Verhalten der genannten Sulfate bei 
der Bildung der Pyrosulfate wire es von Interesse, auch die Léslichkeit der Erd- 
alkalisulfate und des ZnSO, in hochkonzentrierter und rauchender Schwefel- 
siure zu untersuchen und die Léslichkeitskurven mit der des Bleisulfats in Ver- 
gleich zu ziehen. Nach H. StTRvUvVE (Zeitschr. anal. Chem. 9 (1870), 34) wiren 
die Erdalkalisulfate in konzentrierter und rauchender Schwefelsiure bedeutend 
léslicher als Bleisulfat. — A. HorrManwn (I. c.) nimmt in der Lésung des ZnSO, 
in konzentrierter Schwefelsiure die Verbindung ZnSO, .3H,SO, an. 

3 Die Konzentration der verwendeten Schwefelsiure wird von STRUVE 
(l.c., 8.38) nicht ausdriicklich angegeben. Eine friithere (8. 35) Angabe tiber 
die Verwendung einer Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.22 ist wahrscheinlich 
irrtimmlich erfolgt. 

4 Bei 15° wiirden diesem spez. Gew. 14.7°/, freies SO, entsprechen; diesem 
Gehalte wiirde nach unseren Bestimmungen eine Léslichkeit von 7.1°/, PbSO, 
entsprechen, Interessant ist seine Angabe, daBb die Lésungen von CaSO, und 
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Kinleitung erwihnten Literaturangaben, speziell iber die Léshchkeit 
in 97 bis 98°/,iger Schwefelsiure, sind zweifellos, meist schon dem 
GroBbenwert nach, unrichtig. Es hat tbrigens den Anschein, dab 
diese Zahlen nicht auf Grund von durchgefiihrten Léslichkeits- 
bestimmungen berechnet sind, sondern dem ermittelten Bleisulfat- 
vehalt dureh Erhitzen konzentrierter (urspriinglich vielleicht mit 
leisulfat gesiittigter, verdinnter) Schwefelsiuren entsprechen, wobei 
zum Teil irrtiimlich angenommen worden war, daB auch die durch 
\onzentration erhaltenen Séiuren an bleisulfat gesittigt waren. 

GemaS der groBen Léslichkeit des Bleisulfats in hochkonzentrierter und 
rauchender Schwefelsiure dirfte der EinfluB des gelésten Bleisulfats auf das 
spezifische Gewicht der Saéuren ziemlich betrachtlich sein. Die von MARSHALL 
diesbeziiglich angegebenen Zahlen! sind wahrscheinlich ebenso wenig zuverlassig 
wie die Angaben von Kos, wonach das Bleisulfat selbst in konzentrierter 
Schwefelsiure so wenig léslich sein soll, ,daB es auf die Dichtigkeit derselben 
keinen merklichen EinfluB haben kann“, 

Yon Interesse erschien uns auch die Frage, ob die von uns 
ermittelten Loéslichkeitszahlen mit der Einwirkung von Schwefel- 
siiure verschiedener Konzentration auf metallisches Blei, die am 
eingehendsten von G. Lunes und E. Scumrp? untersucht worden 
ist, In einen Zusammenhang gebracht werden kénnen. ei diesen 
Untersuchungen wurde der Angriff, den Blei durch Schwefelsiure 
verschiedener Konzentration erfihrt, durch direkte Bestimmung des 
Gewichtsverlustes ermittelt und darauf hingewiesen, dab die scheinbar 
cenaueste Methode, nimlich die Bestimmung des von der Schwefel- 
siure gelosten Bleis aus dort niher angegebenen Griinden fiir diesen 
Zweek unbrauchbar ist. Uns interessieren hier nur die Versuche 
iiber die Angreifbarkeit des Bleis dureh hochkonzentrierte und 


BaSO, in rauchender Schwefelsiure an der Luft rauchen, wihrend beim Ble!- 
sulfat ausdriicklich bemerkt wird, daB die Saéure durch Auflésung von Blei- 
sulfat ,,die Eigenschaft des Dampfens an der Luft nicht verliert’. Vielleicht 
wiire es von Interesse, die Dampfspannungen der mit den Sulfaten gesattigten 
idisungen vergleichsweise zu ermitteln. 

' Nach MARsHALL (1. c.) soll die Beeinflussung des spezifischen Gewichts 
dureh PbSO, bei 100°/,iger Séure 0.0017, bei 98°/,iger 0.0014 und bei 94°/,iger 
0.0015 betragen; da die von ihm angegebene Léslichkeit in 98°/,iger Saure 
zweifellos unrichtig, die in 100°/jiger gar nicht bestimmt worden ist, so sind 
wohl auch diese das spezifische Gewicht betreffende Zahlen nicht als richtig 
anzusehen, 


* LunGeE und Scumip, Zeitschr. angew. Chem. 5 (1892), 643; E. Scumip, 
Dissertation, Ziirich 1892. 
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rauchende Schwefelsiuren, deren Ergebnisse (|. ¢.) in einer Tabelle 


zusammengestellt und in ciner Kurve graphisch dargestellt sind. 

Danach wiirde die 100°/,ige Schwefelsdure (Monohydrat) das Blei 20.3 mal! 
so stark! angreifen als die 96.57°/,ige Schwefelsiure. Berechnet man aus 
unseren Zahlen das Verhaltnis der Léslichkeiten des PbSO, in 96.57 und 
100°/,iger Schwefelsiure, so ergibt sich, dab die 100°,ige Saéure rund 23 mal 
so viel PbSO, lést als eine 96.57°/jige Saiure. 

Ferner wiirde nach LUNGE und ScuHMiIp eine Oleum mit 10.11°), freiem 
SO, das Blei 29.7 mal so stark angreifen als die 96.57°/,ige Séure. Aus unseren 
Léslichkeitszahlen laBt sich berechnen, daB eine Sdéure mit 10.11°/, freiem SO, 
30.3 mal soviel PbSO, lést als eine 96.57°/,ige Schwefelsiure.* 


Die zahlenmiBige Ubereinstimmung des relativen Vergleiches des 
Angriffes des Bleis und der Léslichkeit des Bleisulfats ist bei diesen 
Konzentrationen demnach (vielleicht zufilligerweise) eine sehr weit- 
vehende, besonders wenn man beriicksichtigt, dal unsere Loslich- 
keitsversuche bei 17 bis 18.5°, die Versuche von LUNGrE und Scumrip 
bei 50° durchgefiihrt worden sind.2 Nach der graphischen Dar- 
stellung ihrer Versuchsergebnisse tolgern LuNGr und Scumip, dab 
der Angriff der Schwetelsiure bis zu einer: Konzentration von etwa 
84°/, Gesamt-SO,, das wire etwa 13°/, freies 5O,, fast in gerader 
Linie rapid ansteigt. Aus ihrer Kurve wirde sich dieser geradlinige, 
rapide Anstieg erst von 98°/, an ergeben. Wirde dies auch ungefihr 
mit der Loéslichkeitskurve fiir das Bleisulfat tibereinstimmen*, so 


1 Diese Zahl ist von Lunee und Scumip graphisch interpoliert und bei 
den verhiltnismaBbig wenigen, untersuchten Konzentrationen wahrscheinlich mit 
einem gewissen Fehler behaftet. 

2 Die Léslichkeiten fiir diese Berechnungen sind entweder aus der Tabeile 
direkt entnommen oder durch Extrapolation berechnet worden, so dali speziell 
bei den Schwefelsiuren unter 5°/, freiem SO, (vgl. FuBnote 4, 8. 134) die be- 
rechneten Werte ziemlich genau, aber auch die fiir die héher konzentrierten 
Saiuren fiir den durchzufiihrenden Vergleich ausreichend sind. 

5 Bei zwei anderen Konzentrationen, die noch zum Vergleich herangezogen 
werden kénnten (98.95°/,ige Siure und Oleum mit 20°/, freiem SO,), ergeben 
sich etwas gréBere Differenzen; besonders bei letzterer Konzentration ist der 
Unterschied ziemlich erheblich. Eine vollstandige Ubereinstimmung ist aber, 
abgesehen von der verschiedenen Versuchstemperatur, wegen der sonstigen 
verschiedenen Versuchsverhaltnisse auch nicht zu erwarten. 

4 Nicht unerwaihnt wollen wir lassen, dal} LuNGE und Scumrp hinsichtlich 
des Umstandes, daB die tiber 98°/, enthaltende Schwefelsiure einen plétztich 
viel gréBeren Angriff auf das Blei ausiibt, darauf hinweisen, daB in den diesen 
Gehalt iibersteigenden Saéuren schon bei gewohnlicher Temperatur durch Disso- 
ziation von H,SO, freie Molekiile von SO, bzw, H,S8,O, vorhanden seien und 
daB also bei der Einwirkung des Monohydrats schon diejenige von SO, vor- 
liegen wiirde. 
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zeigt sich ein wesentlicher Unterschied darin, daB das von uns be- 
obachtete Loshchkeitsmaximum beim Monohydrat und das Minimum 
ber etwa 5°) freiem SO, bei der Kurve von LUNGE und Scumrip 
nicht in Ersehemung tritt. Das ist aber schon dadureh erklarlich, 
dab Luner und Scumip in dem Intervall zwischen 98.85 °/,iger 
Schwetelsiure und eimem Oleum init 10.11°/, frelem SO, keinen 
Versuch durchgefihrt haben, demnach ihnliche Beobachtungen nicht 
vemacht haben konnten.? 

Soweit also nach dem vorliegenden Versuchsmaterial ein Ver- 
gleich moglich ist, scheint demnach ein weitgehender Zusammen- 
hang zwischen der Angreifbarkeit des Bleis durch hochkonzentrierte 
und rauchende Sehwefelsiure, der Loéslichkeit des Bleisulfats in 
diesen Sduren und gemiiB den friheren Ausfiihrungen auch der elek- 
trischen Leitfaihigkeit bzw. dem elektrischen Widerstand dieser Siuren 
zu bestehen. Ks wire gewib von Interesse, festzustellen, inwieweit 
diese gegenseitigen Beziehungen auch fiir andere Metalle zutreffen.* 

Zum Schlusse sei noch auf die Moglichkeit hingewiesen, von 
der groBben Léshichkeit des Bleisulfats in 98 bis 100°/,iger und 
rauchender Schwefelsiure vielleicht fiir analytische oder auch 
metallurgische ZAweeke Anwendung zu machin, wie z. B. bei der 
Bestimmung der Edelmetalle oder bei der Raffination des Gold- 
prizipitats.? Vorher miiBte aber zunichst das Verhalten der 
Schwefelsiuren dieser Konzentration zu den Edelmetallen, woriiber 
in der Literatur nur wenig enthalten ist, niher untersucht werden. 

' Es wiire besonders interessant, ob bei der Einwirkung von Schwefel- 
siiure innerhalb dieses Konzentrationsbereiches auf Blei auch hinsichtlich des 
bei den Léoslichkeitsversuchen beobachteten Maximums und Minimums eine 
Ubereinstimmung mit den Léslichkeitsverhaltnissen des Bleisulfats zu beobachten 
ist. Auch wire von Interesse, festzustellen, wie sich die mit Bleisulfat ge- 
siittigten Lésungen von hochkonzentrierter und rauchender Schwefelsaiure gegen- 
liber metallischem Blei verhalten. 

* Bekanntlich wurde von Knretscu (|. c.) die Angreifbarkeit des Schmiede- 
eisens durch Schwefelsiure in Zusammenhang mit dem Verlauf der Leitfahig- 
keitskurve gebracht. Nach MARSHALL (l.c.) ist Ferrisulfat in 98°/,iger und 
100° .iger Schwefelsiure praktisch unléslich. Die Angreifbarkeit des Eisens 
erreicht bei etwa 99°/,iger Schwefelsiure ein Minimum. 

* Vel. z. B. L. Sv. Ratyer, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. 61 (1913), 
i41, 155, der auf eine Fehlerquelle bei der Platinprobe hinweist, indem die aus 
der Schwefelsiurescheidung kommenden Platin-Goldrélichen mitunter Blei und 
Silber, ersteres als Sulfat, enthalten; ferner A. J. Wersia (Bull. Americ. Inst. 


Vin. Eng. 1916, 651) tiber den Gehalt an Bleisulfat in dem mit Salzsaure, 
Schwefelsiure und Natronlauge behandelten Goldprizipitat. 


Prag, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir Chemische 
Technologie anorganischer Stoffe, im September 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1916. 
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Uber Tellurperchlorat. 
Von Fr. FicuterR und Max ScuMIb. 


Bei Untersuchungen tiber die Salze des dreiwertigen Jods 
wurde vor kurzem ein Jodiperchlorat! erhalten. Die Ahnlichkeit 
der Jodisalze mit den Salzen des vierwertigen Tellurs veranlaBte 
uns, auch dort nach einem Perchlorat zu suchen. 

Tellurdioxyd lést sich in warmer konzentrierter 70°/,iger Per- 
chlorsiure (d=1.67, von C.A.F. Kahlbaum) glatt auf. Man trigt 
gepulvertes Dioxyd allmihlich unter fortwihrendem Schiitteln in 
die vorerwiirmte Séiure ein, um der Bildung schwerldslicher Klumpen 
vorzubeugen. Wenn die Auflésung nur noch triige erfolgt, wird 
durch kurzes Aufkochen eme klare, farblose Lésung erzielt. Die 
Kristallisation beginnt sofort, sobald man die Lésung abkihlen libt, 
und eine Filtration ist natiirlich kaum tunlich; darum wird man auf 
Reinheit der Ausgangsmaterialien achten und die Menge des Tellur- 
dioxyds vorsichtig bemessen, so dab nichts davon ungeldst bleibt. 

Die in einer Glasschale im Vakumnexsikkator erzielte reicli- 
liche Kristallisation besteht aus hiibscheu, feinen, glinzenden sechs- 
seitigen Blittchen. Wir versuchten zuniichst, das im Goochtiegel 
abgesaugte Salz auf ‘Tontellerstiickchen im Exsikkator von der 
Mutterlauge zu befreien, aber es ergab sich bald, da’ auf diesem 
Wege die anhaftende Perchlorsiure nicht zu entfernen war, wollte 
man nicht Gefahr laufen, die Priparate beim Durcharbeiten mut 
dem Spatel durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit zu verderben. 
Denn die Kristalle werden an der Zimmerluft sofort zuerst an den 
Spitzen matt und bald fortschreitend durch und durch unansehn- 
lich und amorph, genau wie das basische Tellurnitrat, nur noch 
viel rascher. Unter dem Mikroskop laiBt sich die Umwandlung an 
frischen Priparaten hibsch verfolgen. 

Nun gelingt es aber, mit Hilfe von wasserfreiem Alkohol die 
anhaftende iiberschiissige Perchlorsiure aus den frisch abgesaugten 
Kristallen zu entfernen. 

Um bei dieser Operation die feuchte Luft moglichst abzuhalten, 
wurde ein Filter, aus einem Platinkonus in einem unten verjingten 


1 Z. anorg. Chem. 91 (1915), 134. 
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Glasrohr bestehend, auf eine Saugflasche gesetzt, und der Zusatz 
des Waschalkohols mit Hilfe eines eingedichteten Tropftrichters 
bewirkt. Alle Offnungen sind durch angesetzte Caleiumchloridréhren 
gesichert. Das Tellurperchlorat wird samt der Mutterlauge rasch 
auf den Platinkonus gebracht, der Apparat verschlossen und nun 
abgesaugt, wobel mit Schwefelsiure getrocknete Luft durch ein 
am Filterrohr seitlich angesetztes Zweigrohr eintreten kann. Die 
Mutterlange wird dann durch absoluten Alkohol verdringt — es 
tritt keine Reaktion mit der konzentrierten Perchlorsiure ein — 
und schheBhich mit Hilfe eines trockenen Luftstromes der Alkohol 
verflichtigt. Das erhaltene kristallinische Pulver wird sofort in 
Wigeglischen gefullt und zur Analyse gebracht. 

lie Bestimmung des Tellurs gelingt leicht durch Hydrolyse. 
Nimmt man die Zersetzung des Perchlorats mit Wasser allein vor, 
so besteht Gefahr, daBb ein Teil des Tellurdioxyds gelést bleibt, 
weil auch ziemlich verdiinnte Perchlorsiiurelésungen Tellurdioxyd 
aufzunehmen vermogen. Darum wurde die Hydrolyse unter Zusatz 
von Natriumacetat auf dem Wasserbad bewirkt, das gefillte Tellur- 
dioxyd im Alundumtiegel! gesammelt, bei 110° zur Gewichtskonstanz 
gebracht und gewogen. 

Nach der Hydrolyse ist der ganze Perchlorsiuregehalt des 
Salzes im Filtrat. Wir haben es vorteilhaft gefunden, die Bestim- 
mung der Perchlorsiiure mit Nitron vorzunehmen. 

Bekanntlich sind gravimetrische Perchlorsiurebestimmungen 
nicht eben glatt durchfihrbar. F. P. TREADWELL? empfiehlt, Per- 
chlorate entweder nach Carius mit Salpetersiure im Einschmelz- 
rohr oder nach L. BLhanary dureh Abrauchen mit Ammonium- 
chlorid im Platintiegel zu bestimmen. Abgesehen davon, dai wir 
nicht ein neutrales Alkaliperchlorat vor uns hatten, leidet die 
BuanGeysche Methode an dem Ubelstand, da8 der als Katalysator 
unentbehrliche Platintiegel stark angegriffen wird, wiaihrend das 
Carrussche Verfahren umstindlich und unbequem ist. 

\ls M. Buscn seine ausgezeichnete Methode zur gravimetrischen 
Bestimmung der Salpetersiiure beschrieb’, machte er auf die grobe 
Schwerldslichkeit des Nitronperchlorats aufmerksam; er gab an, 
da die Empfindlichkeitsgrenze fiir den qualitativen Nachweis der 


' L. E. Saunpers, T'ransactions Amer. Elektrochem. Soc. 19 (1911), 333; 
P. A. Borex, Z. f. Hlektrochem. U8 (1912), 899. 

* Lehrbuch d. anal. Chemie, LI. Teil, V. Aufl. (1911), 381. 

S Ber, 38 (1905), 861. 
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Salpetersiure bei Zimmertemperatur bei der Verdiinnung 1 : 60000, 
fur Uberchlorsiure bei der Verdiinnung 1: 50000 liege, und warnte 
vor Verwechslungen. Im TREADWELLSchen Lehrbuche! sind auf 
Grund jener Angaben die Loéslichkeiten fur 100 com angesiuerten 
Wassers berechnet mit 0.0099 g Nitronnitrat, entsprechend 0.0017 g 
HNO, und 0.008 g Nitronperchlorat, entsprechend 0.002 g¢ HCIQO,. 
Auf alle Falle kommt die Schwerldslichkeit des Nitronperchlorats 
derjenigen des Nitronnitrats sehr nahe. 

In der Tat erhielt beispielsweise Hr. stud. phil. A. AKERMANN 
aus 0.0624 g¢ reimem Kaliumperchlorat 0.1862 ¢ Nitronperchlorat, 
entsprechend 0.0449 g ClO,’, wihrend sich der berechnete Gehalt 
merklich gleich zu 0.0448 ergibt. 

Wir haben auch im Tellurperchlorat mit der Nitronmethode 
durchaus brauchbare Werte bekommen, wobei zur Vorsicht je- 
wellen vor der Fallung auf em Volumen von hochstens 100 cem 
eingeengt und im iibrigen genau wie bei der Salpetersiurebestim- 
mung verfahren wurde. Auch hier leistet ein Alundumtiegel aus- 
gezeichnete Dienste. 

Die Nitronfaillung durfte sich also fir rasche gewichtsanalytische 
Jestimmung der Perchlorsiure wohl eignen, und in vielen Fallen 
wird eine kleine EinbuBe an Genauigkeit weniger stOren als die 
Unbequemlichkeit der anderen Analysenmethoden. Die Anwendung 
von Nitron hat bei der Perchlorsiiure mehr Aussicht auf Erfolg 
als bei der Chlorsiure, denn das Nitronchlorat lést sich nach 
Buscu bereits in 4000 Teilen Wasser, und doch erhielt A. Hes?* 
auch in jenem Fall wenigstens mit konzentrierten LOsungen ziem- 
lich richtige Zahlen. 

Um die durch Hydrolyse durehgefiihrten Tellurbestimmungen 
zu kontrollieren, wurden auch einige Analysen unter Reduktion 
zu elementarem ‘Tellur angestellt; die Substanz wurde zu diesem 
Behufe durch etwas Salzsiure in Losung gebracht, auf dem Wasser- 
bade durch Zusatz von 10°%/,iger Hydrazinhydratlésung reduziert 
und das schwarz ausgeschiedene Tellur im Alundumtiegel gesammelt. 
Es erwies sich als notwendig, 1m konzentrierten Filtrat die Fiallung 
zu wiederholen.? 


1 S. 372. 

2 Z. f. analyt. Chem, 48 (1909), 94. 

3 A. Gurprer, Ber. 34 (1901), 2724; A. GuTBreR und J. Huper, Z. f. 
analyt. Chem, 58 (1914), 430. 
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l. 0.7422 ¢ Substanz gaben 0.5555 g¢ TeO, und 0.7302 ¢g 
Nitronperchlorat. 
ll. 0.4462 ¢ Substanz gaben 0.38385 
Nitronperchlorat. 
lll. 0.6381 ¢ Substanz gaben O.38886¢ Te. 
IV. O.2800 ¢ Substanz gaben 0.1759 ¢ Te. 
Berechnet fiir 2TeO,. HClO, Gefunden I. LI. Il. IV. 
TeO,  76.05°/, 76.18 75.86 76.11 76.08 
HCIO, 23.95°/, 23.71 24.04 -- —- 


Aus den Analysenzahlen folgt, daB eine Verbindung der Formel 


TeOQ, und 0.4451 g 


JIS 


JQ 


2TeO,. HCIO, vorliegt, ein basisches Perchlorat, das vollkommen 
dem bekannten Tellurnitrat 2TeO,.HNO, entspricht und sich von 
ihm unvorteilhaft durch die gréBere Empfindlichkeit gegen Wasser 
unterscheidet. In anderer Beziehung ist das Tellurperchlorat dem 
Nitrat indes weit uberlegen, namlich in der Bestindigkeit gegen 
hohere ‘Temperatur. Wihrend das Tellurnitrat beim Erhitzen tiber 
190° sich zu zersetzen beginnt und bei 800° v6llig zerfallen ist, 
lift sich Tellurperchlorat bei 300° ohne Zersetzung zur Gewichts- 
konstanz bringen. Auch auf diese Weise gelingt es, aus dem frisch 
abgesaugten Salz durch Verjagen der Mutterlauge ein einheitliches 
Priiparat zu gewinnen; das so bereitete Material weist freilich 
wegen der schidlichen Wirkung der Luftfeuchtigkeit leicht zu hohe 
Gehalte an Tellurdioxyd auf. Beim Gliihen hinterlaBt es Tellur- 
dioxyd. 

VY. 0.5812 ¢ bei 300° getrocknete Substanz gaben 0.4469 ¢ 
TeO, und 0.5579 g Nitronperchlorat. 

Vl. 1.0472 ¢ bei 800° getrocknete Substanz gaben 0.7996 ¢ 


TeO, und 1.03855 g Nitronperchlorat. 


Berechnet fir 2TeO,. HCIO, Gefunden | V. V1. 
TeQ, 76.05 76.88 76.36 
HClO, 238.95 923.13 23.84 


Das ‘Tellurperchlorat reiht sich den anderen basischen Salzen 
des ‘lellurdioxyds mit den Sauerstoffsiuren durchaus ebenbiirtig 
an und diirfte wohl zur Charakterisierung gelegentlich mit heran- 
gezogen werden. 

Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt. Sept. 1916. 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Sept. 1916. 
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Fig. 1. Vergr. 320. 





Fig. 3. Vergr. 260. 
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Fig. 1. Vergr. 53. 








Fig. 3. Vergr. 53. Fig. 4. Vergr. 200 
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